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b- Von 
e Moritz Kohn und Adolf Fink 
or 
Ps (Mit 2 Textfiguren) 
it : 
: 237 (Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1923) | 
Vor langerer Zeit ist von M. Kohn und N. L. Miller! ge- | 
zeigt worden, dafS das Tribromphenol bei der Einwirkung von | 
Benzol und Aluminiumchlorid Phenol neben Brombenzol liefert. 
tia Spaiter haben M. Kohn und F. Bum? das Tribromphenol sowie 
das p-Bromphenol unter den gieichen Bedingungen mit Toluol in 
ea: Gegenwart von Aluminiumchlorid in Reaktion gebracht, wobei neben 
Phenol ein Bromtoluol, und zwar merkwirdigerweise das m-Brom- 
a toluol sich bildete. ' | 
_ Aus diesen Beobachtungen geht also hervor, da$ die zum | 
ro- Hydroxyl orthostandigen Bromatome sowie das parastindige gegen | 
Wasserstoff austauschbar sind. — Eine eingehendere Erforschung 
te. dieser interessanten Umsetzungen, bei denen aromatisch gebundene | 
| Bromatome im Gegensatz zu den bisherigen Erfahrungen bei der ; 
en Reaktion von Friedel und Crafts sich als beweglich erwiesen 
hatten, erschien uns verlockend. 
mn. Wir haben uns daher zur Aufgabe gestellt, die Beweglichkeit 
ler der Bromatome in anderen Bromsubstitutionsprodukten des Phenols 
zu untersuchen. Wir haben zu diesem Zwecke zunidchst das 
e~ 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol (I) mit Benzol in Gegenwart von Alumi- 
n- niumchlorid in Reaktion gebracht. Da bei den eben erwdhnten Ver- 


suchen von M. Kohn und N. L. Miller sowie von M. Kohn und 
F. Bum stets neben Phenol héhersiedende Nebenprodukte vermutlich 
ein Gemisch verschiedener niedriger gebromter Phenole sich gebildet 





1 Monatshefte f. Chemie, 1909, 407. 
2 Monatshefte f. Chemie, 1912, 923. 
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hatten, mufite auch hier mit einem solchen Verlauf der Reaktion 
gerechnet werden. Der Erfolg hat indes unsere Erwartungen weit 
libertroffen, indem diesmal im Reaktionsgemisch tiberhaupt kein 
Phenol aufzufinden war, sondern ohne Nebenprodukte ein vdllig 
einheitlicher Kérper entstand, der sich als m-Bromphenol erwies. — 


Pei ca 

| Br 
Ng’ 
Br 





Diese giinstigen Ergebnisse beim Tetrabromphenol haben uns auch 
bei der analogen Reaktion mit Pentabromphenol Erfolge erwarten 
lassen. Die Versuche haben gelehrt, dafi die Reaktion hier ebenfalls 
sehr glatt verlauft. Man erhdlt in geradezu vorziiglicher Ausbeute 
einen unter Atmospharendruck v6llig unzersetzt destillierenden und 
darauf sofort krystallinisch erstarrenden K6rper, der nach den Er- 
gebnissen der Analysen ein Dibromphenol ist. In seinen Eigen- 
schaften stimmt dieses Dibromphenol mit dem 1-Oxy-3, 5-Dibrom- 
benzol (II) tiberein, welches F. Blau! vor 37 Jahren durch zwei- 
bis dreitigiges Erhitzen von symmetrischem Tribrombenzol mit 


OH 


Pax 
\ 


Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung auf 120 bis 130° 
neben anderen Produkten erhalten hatte. Spater hat Blanksma? 
diese Substanz aus 3, 5-Dibromanilin durch Diazotierung gewonnen. 
— Sowohl nach der Methode von Blau wie auch nach der von 
Blanksma ist das 3,5-Dibromphenol nur schwierig in gréferen 
Mengen darstellbar. — Wie im folgenden eingehend eroértert wird, 
ist das von Bodroux® angegebene Verfahren zur Gewinnung des 
Pentabromphenols aus Phenol durch Bromierung desselben in 
Gegenwart von Aluminiumspdnen im hiesigen Laboratorium so 
modifiziert worden,* da8 nunmehr auch gréSere Mengen von Penta- 
bromphenol rasch zu beschaffen sind. Da tiberdies, wie bereits er- 
wahnt, der Austritt der drei Bromatome in der Ortho- und Para- 
stellung zur Hydroxylgruppe unter dem Einflusse von Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid sehr glatt verlauft, 1a8t sich das 
3, 5-Dibromphenol nunmehr in beliebigen Mengen erhalten. — Aus 





Br 





1 Monatshefte f. Chemie, 1886, 630. 

2 Zentralblatt, 1908 [I], 724. 

3 Comptes rendus, 126, 1283. 

& Unter Mitwirkung des Herrn Josua Wiesen. 





unse 
Gege 
Pent. 
Bron 
SOW! 
Was 
Bron 
nium 


Tribi 
gemi 
Thie 


Il. 


laBt 

Alur 
gelag 
desse 
atom 
welc 
funde 


Lésu 
dunt 
gewe 
Bent 
lager 
Fises 


Einw 


\Wassi 





angege 








Ktion 
Weit 
kein 

Ollig 

_— 


wuch 
irten 
falls 
eute 
und 

Er- 
zen- 
om- 
vei- 

mit 


30° 
na? 
len. 
von 
ren 
ird, 
des 


Bromderivate des Phenols. 185 


unseren Beobachtungen tuber die Einwirkung von Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Tetrabromphenol sowie auf 
Pentabrompktenol geht also hervor, daB jene Bromatome, die bei der 
Bromierung des Phenols Zuerst eintreten, némlich die orthostandigen 
sowie das parastandige, auch zuerst austreten, indem sie durch 
Wasserstoff ausgetauscht werden; da hingegen die metastaéndigen 
Bromatome der Einwirkung des Benzols in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid widerstehen. 

La8Bt man Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
Tribromphenolbrom (III) einwirken, so kann man aus dem Reaktions- 
gemisch ebenfalls Brombenzol neben Phenol isolieren. Nach der 
Thieleschen chinoiden Formulierung des Tribromphenolbroms (III)! 
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laBt sich diese Reaktion so erklaren, dai unter dem Ejinflusse des 
Aluminiumchlorids das Benzol derart an die Karbonylgruppe an- 
gelagert wird, da intermediar ein tertiarer Alkohol (IV) entsteht, 
dessen Phenylrest mit dem leicht beweglichen parastandigen Brom- 
atom als Brombenzol austritt, wobei Tribromphenol (V) hervorgeht, 
welches dann in der von M. Kohn und N. L. Miller aufge- 
fundenen Reaktion weiterhin Brombenzol nében Phenol liefert. 


Darstellung des 2,3, 4, 6-Tetrabromphenols. 


Rohes, durch Bromieren von Salizylsaure in O-1 prozentiger 
Lésung gewinnbares Tribromphenolbrom wird mit sehr ver- 
diinnter Kalilauge® verrieben, rasch abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen und nach dem Trocknen auf einem Tonteller nach 
Benedikts* Vorschrift mit konzentrierter Schwefelsaure umge- 
lagert. Fiir die im folgenden beschriebene Reaktion wurde die aus 
Eisessig umkrystallisierte Substanz beniitzt. 


Kinwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
Tetrabromphenol. 


25 g Tetrabromphenol werden mit 70 g Benzol und 50 g 
\asserfreiem Aluminiumchlorid 3 Stunden unter Rickflu8kiihlung 





1 Thiele und Eichwede, Berl. Ber., 33, 673. 

2 Diese Verbesserung ist von Auwers und Bittner, Annalen, 302, 140—14!, 
angegeben worden. 

3 Annalen, 199, 128 u. f. 
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unter haufigem Umschiitteln des Kolbeninhaltes auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Das Gemisch reagiert unter reichlicher Chlor- 
wasserstoffentwicklung, wobei sich manchmal am Hals*des Kolbens 
eine Violettfarbung bemerkbar macht, die scheinbar vom Eisen- 
gehalte des angewandten Aluminiumchlorids herriihrt, welches 
mit Phenolen die charakteristische Fiarbung liefert. Das Reaktions- 
gemisch wird nach Erkalten allmahlich in Wasser eingetragen, 
welches vorher mit roher Salzséure angesduert wurde. Die Zer- 
setzung erfolgt unter heftiger Warmeentwicklung, wahrend sich 


am Boden des GefadBes ein schweres Ol ansammelt. Hierauf 


wird mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und die gesammelten 
fitherischen Ausziige mit Kalilauge versetzt, welche den sauren 
Anteil aufnimmt, wahrend der neutrale im Ather bleibt. Die alkalische 
Lésung wird mit verdtinnter Schwefelséure angesdiuert und mit 
Ather extrahiert. Der atherische Auszug wird iiber entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Verjagen des Athers 
verbleibende Riickstand destilliert. Unter einem Druck von 748 mui 
geht alles ohne einen Vorlauf von 226 bis 230° (unkorrigiert) als 
ein kaum gelb gefarbtes Ol tiber, Ausbeute 6 g. 

Aus der von den alkaliléslichen Anteilen befreiten, die neutralen 
Produkte enthaltenden atherischen Lésung wird dur¢h Abdestillieren 
der Ather verjagt. Der Riickstand wird der Destillation im Wasser- 
dampfstrom unterworfen, um die fliichtigen Anteile von einer kleinen 
Menge harziger Nebenprodukte zu befreien. Das mit Wasser- 
dampf iibergegangene, schwere Ol wird vom Wasser im Scheide- 
trichter getrennt und tiber entwdssertem Natriumsulfat getrocknet. 
Durch fraktionierte Destillation gewinnt man Brombenzol vom 
richtigen Siedepunkt. 

' Der phenolische, bei+226 bis 230° tibergehende Anteil wurde 
benzoyliert und durch die Analyse des Benzoylderivates festgestellt, 
da ein Monobromphenol vorliegen mu8. Da nun im Hinblick auf 
den Siedepunkt das “Orthobromphenol ausgeschlossen erscheint, 
konnte es sich entweder um das Parabromphenol oder um das 
Metabromphenol oder um ein Gemenge von Meta- und Parabrom- 
phenol handeln. Auf folgendem Wege ist einwandfrei nachgewiesen 
worden, dafS{ das Metabromphenol vorliegt: 

Durch Benzoylierung reinsten, krystallisierten p-Bromphenols 
und Umkrystallisieren aus Alkohol wurde p-Bromphenylbenzoat 
vom Schmelzpunkt 105 bis 107° erhalten (Peratoner und Vital’ 
geben 102 bis 103°, Kauschke! 102° an). 

Unsere Substanz liefert ein’ véllig einheitliches, aus Alkohol 
in langen, glanzenden Nadeln anschieBendes Benzoylderivat vom 
Schmelzpunkt 87 bis 89°, welches schon 4uGerlich vd6llig ver- 
schieden ist von dem in Blittchen krystallisierenden p-Bromphenyl- 


benzoat. 
Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 





1 Beilstein, Il. Erginzungsband, 717. 
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I. 0°1641 g lieferten 0°0517 g H,O und 0°3387 ¢ COp. 
il. 3°345 mg lieferten 6°940 mg CO, und 1°10 mg H,O. 
II. 3°056 mg lieferten 6°325 mg CO, und 1°00 mg H,O. 
IV. 3°744 mg lieferten 1°078 mg Br 
V. 3°524 meg lieferten 0°998 mg Br. 
VI. 0°2010 ¢ lieferten bei der Cariusbestimmung 0°1337 g¢ AgBr. 
Gef.: I. C 56°29, H 3°499),; II. C 56°58%), H 3°67); Ill. C 56°45, 
H 3°66); IV. Br 28°799%); V. Br 28°31%); VI. Br 28°31. 
ber. fiir Cy,HgBrOg: C 56°329/,, H 3°24), Br 28°87%>. 


Es liegt somit m-Bromphenylbenzoat vor. 
Herr Dr. K. Hlawatsch teilt fiber die Krystallform der 


Substanz mit: 

Die Krystalle, die durch Abkiihlung warmer alkoholischer Lésung erhalten 
wurden, ebenso das mir tbergebene Praparat liefen leider eine Berechnung der 
‘lemente nicht zu, da auch die bei langsamer Abkiihlung erhaltenen, sehr langen 
SpieBe nicht mehr als drei gut reflektierende Flachen lieferten. Die besten Krystalle, 
wenn auch kleiner, erhielt man durch nicht allzu langsames Abkiihlen einer ziemlich 
konzentrierten Lésung. Es waren aber auch hier nur die als Pinakoide aufgefaften 
Flichen, allerdings tadellos spiegelnd, am Goniometer einstellbar, an Stelle eines 
Domas (101) trat ein gekriimmter Komplex auf, der auch keine hervortretenden 
Reflexpunkte aufwies. 

Aus den Messungen, die an 5 Krystallen angestellt wurden, ergab sich fiir 
die Endflaiche die Position » = 5°58, 9 = 15°09, der Winkel der beiden Pinakoide 
der Prismenzone v war 67°26. Daraus berechnen sich die beiden anderen Flichen- 
winkel \ = 74°56, » 88°26. 

Die Substanz gehért also dem triklinen System an, wie dies bei dem asymme- 
trischen Molekil zu erwarten war und auch durch die optische Untersuchung be- 
stétigt wurde. 

Durch die breitere Fliche der Nadeln (010) sieht man eine optische Achse 
etwas schief austreten, und zwar im _ spitzen Winkel. Die Achsenebene bildet mit 
der Normalen auf die Prismenkante etwa 15°, die Ausiéschungsschiefe variiert je 
nach der etwas schiefen Lage der Ktrystalle wegen der Nahe der optischen Achse 
sehr stark (11 bis 40°, bei glatter Lage auf der breiteren Fliiche scheint sie etwa 
22° zu betragen). In der Richtung der Achsenebene liegt 7, also diirfte a spitze Bisek- 
trix sein, der Achsenbalken ist nahezu geradegestreckt, 2 V also jedenfalls nahe an 
90°. Die Doppelbrechung ist sehr hoch, diinne Nadeln zeigen trotz der Nahe der 
optischen Achse bereits wei héherer Ordnung. 


Darstellung des Pentabromphenols aus Phenol. 


Bei der im folgenden beschriebenen Bromierung ist die Ver- 
wendung absolut trockener Materialien und GefaéSe unbedingt er- 
forderlich. 

Ein etwa 500 cm’ fassendes Pulverglas wird mit einem Kork, 
in dem ein 50 cm langes und 1 cm weites Steigrohr eingesetzt ist, 
verschlossen. Man gieBt 100 cm’ trockenes Brom ein und fiigt von 
oben 3g Aluminium in Form frisch abgekneifter,’ kleiner Stiickchen 
allmahlich zu. Die Bildung des Aluminiumbromids kommt rasch in 
Gang. Es macht sich zunadchst ein zischendes Geriusch bemerkbar, 
worauf jedes einzelne Aluminiumstiickchen auf der Oberflache des 
Broms verbrennt. Es ist zweckmdaB6ig, ein frisches Stiickchen erst ein- 
zuwerfen, bis das friiher eingeworfene verbrannt ist. Ist aHes Alumi- 
nium eingetragen und die Lésung des AIBr, in Brom erkaltet, so 





1 Wenn die Aluminiumspiane einige Zeit an der Luft liegen bleiben, werden 
sie passiv: beim Einwerfen in das Brom erfolgt dann keine Reaktion. 


a. oe 


A ne am + al 




















tr 




















em 


y 
2 A rte Nae 








188 M. Kohn und A. Fink, 


werden 10 ¢ Phenol in kleinen Anteilen im Laufe einer Stunde 
zugesetzt. Die Reaktion geht unter heftiger Bromwasserstoffentwick- 


lung vor sich. Man 148t das Gemisch 6 Stunden bei gewOohnlicher 


Temperatur stehen; hierauf wird aus dem schief gestellten Pulver- 
glas auf.dem Wasserbade die Hauptmenge des iiberschiissigen 
Broms verjagt. Der Riickstand wird zerkleinert und mit verdiinnter 
Salzsdure verriihrt, um die Aluminiumverbindungen und die Brom- 
reste zu entfernen. Man saugt ab, wascht mit verdtinnter Salzsdure 
mehrmals aus und trocknet im Xylolbad. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig-oder Alkohol ist die Substanz rein. 


Schmelzpunkt in Ubereinstimmung mit den Angaben Kérners' 
225°. Ausbeute: 30 ¢ reiner, bereits umkrystallisierter Substanz aus 
10 g Phenol. 


Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
Pentabromphenol. 


f 


45 g Pentabromphenol werden unter den oben ftir Tetrabrom- 
phenol angegebenen Bedingungen mit 150 g Benzol in Gegenwart 
von 100g wasserfreiem Aluminiumchlorid in Reaktion gebracht. 
Der alkalilésliche Anteil wird nach dem Verjagen des Athers aus 
einem Fraktionierkolben destilliert. Es geht alles unter einem Druck 
von 730 mm ohne einen Vorlauf bei 274 bis 276° (unkorrigiert) 
iiber. Das Destillat erstarrt zu einem kompakten Krystallkuchen, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 81° schmilzt. 
Ausbeute 20 g. 


Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


I, 3°890 mg Substanz lieferten 4°085 mg CO, und 0-69 mg HO,? 


Il. 4°051 mg » » 4°285 mg CO, und 0°67 mg H,0. 
lil. 4°980 mg » Me, 3°150 mg Br. 

IV, 3°204 mg M554 » 2°023 mg Br. 

V. 0°2303 ¢ » > beim Gliihen mit Kalk 0°3421 AgBr. 


Gef.: I. C 28°649/,, H 1°949'); II. C 28°85%), H 1°85%); III. Br 63°25%): 
IV. Br 63°149/); V. Br 63°22%,; 


ber. fiir CgH,yBrpg0: C 28°57, H 1°59%, Br 63°49%>. 


Schon Blau® hat diesen Kérper durch Destillation im Wasser- 
stoffstrome aus einer kleinen Retorte gereinigt, gibt jedoch leider in 
seiner Arbeit den Siedepunkt nicht an, da er offenbar der Meinung 
war, da®S dieses Phenol erst. oberhalb der Thermometergrenze 
destilliere. Den Schmelzpunkt hat Blau zu 76°5° gefunden. 





“1 Annalen, 132, 210. 
2 Die Mikroelementaranalysen danken wir Herrn Dr. A. Schoeller. 
3 Monatshefte f. Chemie, 1886, 630 u. f. 
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Blanksma! gibt in Ubereinstimmung mit unseren Beobach- 
tungen 81° an. 


Herr Dr. K. Hlawatsch teilt tiber die Krystallform folgen- 
des mit: 


Das sublimierte Produkt bildet eine zusammengebackene, schwach rosa ge- 
firbte Krystallmasse, aus der zur Messung geeignete Krystalle nicht isolierbar waren. 
Es wurde daher ein Teil aus Petrolather durch Abkiihlen der warmen Liésung um- 
krystallisiert und langnadelférmige Krystalle erhalten. Dieselben sind stark doppel- 
brechend, in der Langsrichtung liegt die spitze Bisektrix a, der Achsenwinkel konnte 
nicht gemessen werden, er diirfte gegen 80° betragen. 


Die Krystalle geh6ren dem monoklinen Systeme an und sind nach der b-Achse 
gestreckt, Spaltbarkeit wurde beobachtet: eine sehr gute, welche der als 100 ge- 
wiihlten Flache entspricht, und eine deutliche nach 010. Es war jedoch wegen der 
Diinne der Nadeln nur sehr schwer médglich, Spaltblattchen nach letzterer Flache 
zu erhalten. Dieselben zeigten eine Ausléschungsschiefe von £8 gegen eine der 
geraden Begrenzungsebenen von zirka 8°, Ungefaihr senkrecht auf 100 steht die 
optische Normale, wenig geneigt gegen die Normale auf 001 die stumpfe, positive 
Bisektrix. Die Messungen, welche die aus den optischen Verhialtnissen schon er- 
kennbare, groBe Annaherung an die Symmetrie des rhombischen Systems noch auf- 
fallender zeigten, wurden bei Polarstellung der Orthodomenzone ausgefiihrt. 


Es ergab sich das Achsenverhiltnis a:b: c= 3°5576: 1 : 5°3019, 
B = 90° 148/,' == 180—xp. 
































Nr. | Bst. | Symb. | Fl-Anz. 7 6 Kant.-W. 
1 c 001 18 0°12. ; 90 c:d 56°01 
2 a 100 17 90 90 c:e 56 15 
3 d 101 13 56 13.| 90 c:a 89 47 
+ 101 19 |— 56 03 90 m:ad 75 53 
5; 102 2 |— 86 55 90 m:e 75 55 
m 110 16 89 56./ 15 42 
| 








Die Rangordnung der Flachen nach der Grofe ist 























c (001), ¢ (101), @ (101), a (100), m'"' (110), m (110). — eS 
Eine m-Flache ist namlich konstant kleiner ent- || (001) \ 
SI 
Die Figur stellt den Krystail senkrecht auf die Fic. 1 
Orthodomenzone gesehen dar, da die gewdhnliche Pro- tins 


wickelt als die andere, wie dies aus der Fig. 1 ersicht- 4 " o(101) 

lich, ein Anhaltspunkt fiir die Annahme einer noch a 

niedereren Symmetrie war jedoch sonst nicht vorhanden. 

jektionsebene eine ungeeignete Lage gegen die Prismen- 

fliche besa$; Links ist der Krystall durch eine Spaltflache nach b abgeschnitten. 
Das Benzoylderivat wird in der gleichen Weise wie das im 

Vorangehenden bereits erwahnte m-Bromphenylbenzoat dargestellt 

und ebenfalls aus Alkohol umkrystallisiert. Die heiSe alkoholische 


Lésung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei von kleinen 
Nadelchen. Die vakuumtrockene Substanz schmilzt bei 80°. 





4 Zentralblatt, 1908, I, 724. 
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Die Analysen ergaben: 


I. 0°1644 g Substanz lieferten 0°0349 g H,O und 0°2640 CO,. 
Il. 0°2017 ¢g » > nach Carius 0°2131 g AgBr. 
Gef.: I. C 43°80, H 2°36); II. Br 44°969'); 
ber. fiir Cy;HgBrgO,: C 43°829'), H 2°249/, Br 44°949/). 


Die Isolierung des Brombenzols aus der die neutralen Anteile 
enthaltenden datherischen Lésung erfolgt in der friiher bereits be- 
schriebenen Weise. 


Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
Tribromphenolbrom (ill). . 


Die Umsetzung wird hier in derselben Weise und mit den- 
selben Gewichtsmengen vorgenommen, wie die bereits geschilderte 
des Tetrabromphenols mit Benzol und Aluminiumchlorid. Man er- 
halt bei der Verarbeitung, wenn die Erhitzungsdauer geniigend 
lange war (etwa 4 Stunden), fast nur reines, in der Vorlage’ er- 
starrendes Phenol von richtigem Siedepunkt; bei kiirzerer Erhitzungs- 
dauer beobachtet man neben Phenol auch hoéhersiedende Fraktionen, 
die offenbar ein Gemisch von verschiedenen Bromphenolen darstellen.' 





Gelegentlich der Beschaftigung mit den Bromderivaten des 
Phenols haben wir dieselben durch einige, bisher nicht beschriebene 
Verbindungen charakterisiert. 


Wahrend vom Trichlorphenol lingst bekannt ist, da8 es unter 
Atmosphirendruck unzersetzt destilliert, haben die bisherigen Be- 
obachtungen tiber das Verhalten des 2,4,6-Tribromphenols bei 
hdoherer Temperatur nur ergeben, da® es leicht sublimiert. Wir haben 
gefunden, daf das Tribromphenol sich unter Atmospharendruck 
zum Teile bei gleichzeitiger Bromwasserstoffentwicklung unzersetzt 
destillieren J48t. Das Destillat, welches von 282 bis 290° (un- 
korrigiert) unter einem Druck von 746 mm tibergeht, ist wohl 
schwach gelblich gefarbt, erstarrt aber augenblicklich und ist nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolather vollig schmelzpunktrein. 

Der Riickstand im Destillierkolben ist eine dunkle, harte Masse, 
die in Toluol léslich ist und auf Zusatz von Alkohol in Form einer 
braunlichen, pulvrigen Fallung zur Ausscheidung kommt. 

Der Methylather des Tribromphenols, das Tribromanisol ist 
von Reinecke? durch Bromierung von Anissaure erhalten worden. 





1 Auch bei den Versuchen von M. Kohn und N. L. Miller, Monatshefte, 
1909, 407, wie auch bei den Versuchen von M. Kohn und F. Bum, Monatshefte, 
1912, 923, waren neben Phenol Fraktionen gewonnen worden, die als ein Gemisch 
von verschiedenen gebromten Phenolen aufgefaBt werden muften.. 


2 Zeitschrift fiir Chemie, 1866, 366. 


Auf 3 
diese 
und |] 
anisa 
punk 
ather 
Siede 


Tetre 
bezie 


kurZ 
Diese 
diphe 


Okto 


brom 
ZUM 
Okto 


VU. 


bezie 
wart 


diphr 
und 


ergel 
Pher 
einst 
der 





iteile 
> be- 


l auf 


den- 
lerte 

er- 
rend 
 er- 
ngs- 
nen, 
en.! 


des 
ene 


iter 
Be- 
bei 
en 
Ick 
tzt 
In- 
oh} 
ich 
in. 
se, 
ler 


ist 
n. 


te, 
te, 


ch 





Bromderivate des Phenols. 191 


Auf rascherem und wesentlich bequemerem Wege kommt man zu 
dieser Substanz durch Methylierung des Tribromphenols mit Alkali 
und Dimethylsulfat. Bemerkenswert erscheint uns, daf das Tribrom- 
anisol unter Atmospharendruck v6llig unzersetzt destilliert. Siede- 
punkt 279 bis 299°. Hier siedet merkwiirdigerweise der Methyl- 
ither etwas héher als das Phenol, wéhrend sonst in der Regel der 
Siedepunkt des Methylathers niederer liegt als der des Phenols. 


In der gleichen Weise wie das Tribromanisol, la8t sich das 
Tetrabromanisol und das Pentabromanisol aus Tetrabromphenol, 
beziehungsweise Pentabromphenol gewinnen. 


Von Bromderivaten des Athylendiphenylathers ist bisher nur 
kurz ein Tetrabromderivat unbekannter Struktur beschrieben worden. 
Diesen Kérper hat E. Lippmann! durch Bromierung des Athylen- 
diphenylathers in Chloroformlésung dargestellt. 


Zum Hexabromathylendiphenylather (VI), beziehungsweise zum 
Oktobromathylendiphenylather (VII) gelangt man, wenn man_ Tri- 


0. CH,*CHy.0 O.CH,.CH,.0 


Br aie, Br Br ses Br Br ati Br Br dln Br 
| VIL. : | | 
3r_ ~=OBr 


+ sie ae 


Br 


VI. 








bromphenol, beziehungsweise Tetrabromphenol init Athylenbromid, 
zum Hexabromtrimethylendiphenylather (VIII), beziehungsweise zum 
Oktobromtrimethylendiphenylather (IX), wenn man ‘Tribromphenol, 


O.CH».CHy.CH,.0 O.CH,.CH,.CH,.0 


Br in Br Br As Br Br Yo Br Br on Br 


| IX. | 
WY 


Vv iI. | | 
\ ‘Br Br 
Ny NS wd, 
Br Br 





Br Br 


beziehungsweise Tetrabromphenol mit Trimethylenbromid in Gegen- 
wart von Natriumalkoholat umsetzt. 

Der Athylendiphenylather schmilzt hdher, als der Trimethylen- 
diphenylather.2. Ferner hatte sich aus den Arbeiten von M. Kohn 
und F. Wilhelm,? sowie aus den Arbeiten von M. Kohn und 
L. Safrin® iiber Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole 
ergeben, da® auch hier stets die Athylendther des betreffenden 
Phenols héher schmelzen, als seine Trimethylenather. In Uber- 
einstimmung mit diesen Beobachtungen haben wir gefunden, daf 
der Hexabromathylendiphenylather, beziehungsweise der Okto- 





Zeitschrift fiir Chemie, 1869, 447. 
Beilstein, Il., 655 (3. Auflage). 
Monatshefte fiir Cherie, 1922, 545 u. tf. 
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bromathylendiphenylather: héher schmilzt, als der Hexabromtri- 
methylendiphenylather, .beziehungsweise der Oktobromtrimethylen- 
diphenylather. 


2, 4, 6-Tribromanisol. 


Tribomphenol (1 Mol) wird in einer Stdpselflasche in tiber- 
schussiger 10prozentiger Kalilauge gelést und dann Dimethylsulfat 
(11/, Mol) in kleinen.Anteilen unter haufigem Umschitteln zugefiigt. 
Unter lebhafter Erwarmung scheidet sich das Tribromanisol aus. 
Man tiberlaBt das Gemisch mehrere Stunden bei gewdhnlicher 
Temperatur sich selbst, fiigt dann neuerlich etwas Kalilauge und 
Dimethylsulfat hinzu und erwdrmt in einem Kolben eine halbe 
Stunde lang auf dem lebhaft siedenden Wasserbad. Man laft er- 
kalten, saugt ab und wdascht mit Wasser griindlich nach. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man lange, weife Nadeln 
vom Schmelzpunkt 87° in Ubereinstimmung mit den Angaben 
Reineckes.! 


Unter Atmospharendruck destilliert die Substanz v6llig’ un- 
zersetzt von 297 bis 299° (unkorrigiert); das Destillat wird sofort fest. 


Die Anaiyse ergab: 

0°1485 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten nach Carius 0°2428 ¢ AgBr. 
Gef.: Br. 69°58) ; 
ber. fiir C,H; BrgO: Br 69°57% >. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt iiber die ¢: Krystaltform mit: 


Aus Alkohol bei langsamem Abkiihlen erhalt man sehr lange, aber diinne 
Nadeln, die, wie Dibromphenol nach der b-Achse gestreckt, bei starker oepe!- 
brechung a in der Langsrichtung zeigen. Die Flachen der Orthodomenzone (c und 
Spaltfliche a) zeigen ebenso optische Normale und eine sehr stumpfe +- Bisektrix 
nahezu senkrecht auf die Blattchenebene. Es kann daher die Spaltbarkeit nur nach 
zwei aufeinander nahezu senkrechten Ebenen der Orthodomenzone, auSerdem noch 
nach 010 gehen. Letztere Spaltbarkeit war am Goniometer bestimmbar, aber es 
war wegen der Diinne der Nadeln nicht mdglich, diinne Blattchen nach dieser 
Flache zu erhalten. 

Die Messung, die auch hier wieder bei Polarstellung der Orthodomenzone 
erfolgte, ergab eine grofe Ahnlichkeit der Winkel mit Dibromphenol, aber auch mit 
den von F. M. Jager? gemessenen 1°246 und 1°235 Tribromtoluolen. Es wurde 
darum die Buchstabenbezeichnung Jagers adoptiert, hingegen die Aufstellung ent- 
sprechend dem Dibromphenol geindert, da sich die auch noch vorhandene An- 
naherung an die Symmetrie des rhombischen Systems, sowie die gegenseitigen Be- 
ziehungen der drei Substanzen besser erkennen lassen. Zum Vergleich mit den 
Messungen Jagers sind -dessen Winkel, zum Teil umgerechnet auf zweikreisige 
Messung, angefiihrt. Die D des Tribromanisols wurden mittels Schwebemethode in 
Thoulet’scher Lésung zu 2°4912 bestimmt, mean ergibt sich das Aquivalentvolumen 
zu 138°41, 

Achsenverhiiltnis: a:b:¢ 2° 0461 : 1:3: 1888 B = 92° 20'10". 


Top. Parameter: Keg: w 5°6656 : 2°769:8°830. (Fiir Tribromtoluol nach 
Jiiger: a:b:c 2°1206:1:3°0550 B=—95°06'. ~:%: w= 5°801 : 2°740: 8-370). 





1 Zeitschrift fiir Chemie, 1866, 366. 
2 Zeitschr. f. Kryst., 38, 1904, p. 576. 
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: Symbol 295 Gemessen | Berechnet Jager 
ey HE | Rg eb p 9 ¢ 
| a |001} 100; 19 2° 32' | 90° — 2°20'10"'| 90° 5° 06' | 90° 
| s |100|To2] 20} 90 — | 90 -- |90 —— | 90 90 0 | 90 
| yr |101|101] 18 | 57 59 | 90 — |58 00. 90 56 59 | 90 
| c |101}001} 20 | 56 40 | 90 — | 56 38 . 90 53 41 | 90 
| f |102}304} 2] 39 50 | 909 -— |39 22. 90 —_ — | — 

g |102}102| 4] 36 40 | 90 — {36 28— | 90 —_- — | — 

| q |}Ol1)} 110) 8 2 20 | 17 24" | 2 20— | 17 24.;—- — | — 

o |121}111} 4] 58 05.) 16 32.158 00... 16 29 | 56 59 | 16 51’ 
| | 
Kantenwinkel: 
| Bstb. | Symbol Tribromanisol Tribromtoluol 
| c:s 101 : 100 32° 00" 36° 19' 
es 101 : 100 33 20 33 Ol 
ee 101: 001 55 27 51 53 
esy 101: 101 65 22 69 20 
¢:4q : 101: 011 80 16 ces 
a:q 001: 011 72 34 —_ — 
cC:0 101: 121 83 13 84 09 

| Msg 001: 121 80 47. 79 41. 

| ore 121: 121 83. 05 33. 42 




















Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, da® die als w-Achse gewiahlte 
Richtung fiir Tribromtoluol kleiner, die y-Achse etwas gréfer ist, } bleibt fast gleich. 


Die Abweichung des Winkels B von 90° ist bei Tribrom- 
toluol bedeutend gréfer als bei Tribromanisol. Daraus wird 
wahrscheinlich, da$ die substituierte Methylgruppe nahe der 
als c-Achse gewahlten Richtung gestellt sein mu, die drei 
Wasserstoffatome derselben, wie ja stets angenommen, nach 
Tetraederecken vom Kohlenstoffatom aus gelegen, mithin 
nicht in der Ebene des Benzolkernes sind. Wie sich die 
Abweichung von der rechtwinkeligen Lage bei Dibromphenol, 
von dem sich leider wegen Léslichkeit die Dichte nicht be- 























stimmen lieB, erklart, mu dahingestellt bleiben. Der Benzolkern selbst diirfte, nach 
der deutlich pseudohexagonalen Anlage der Orthodomenzone, in der Symmetrie- 


ebene liegen. 


Fig. 2 gibt ein perspektivisches Bild der Krystalle von Tribromanisol, in 


aihnlicher Stellung wie bei Jager. 
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2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol. 


Die Darstellung erfolgt in derselben Weise, wie die des Tri- 
bromanisols. Das aus Alkohol umkrystallisierte, in Nadelchen an. 
schieBende Priparat schmilzt bei 105 bis 106°. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0°1924 g¢ vakuumtrockene Substanz lieferten beim Gliihen mit Kalk 0°3392 Ag bk. 
II. 0°1073 g Substanz lieferten nach Carius 0°1908 g AgBr. 
Ill, 3°124 mg >, > 2°362 mg Br. 
IV. 3°025 mg » » 2°292 mg Br. 


Gef.: I. Br 75°02); Il. 75°65); III. 75°619/); IV. 75°77; 
ber. fiir C,;H,BryO: Br = 75°479). 


Pentabromanisol. 


Wegen der schweren Léslichkeit des Kaliumsalzes des Penta- 
bromphenols methyliert man hier in Gegenwart von verdiinnter 
Natroniauge. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol und schmilzt 
bei 173 bis 174°. Sie ist auch in kochendem Weingeist schwer 
léslich und scheidet sich beim Erkalten als Krystallmehl aus; unter 
dem Mikroskop sieht man Nadeln. 


3°152 mg lieferten 2°510 mg Br. 


Gef.: Br = 79°639/; 
ber. fiir C-H,Br,0: 79°53, Br. 


Hexabromiathylendiphenylather (VI). 


14 ¢ Tribromphenol werden in einer aus 1 g Na und 40 ¢ 
Alkohol ftrisch dargestellter Natriumalkoholatlésung gelést. Man setzt 
4 g Athylenbromid hinzu und erhitzt das Gemisch 3 bis 4 Stunden 
lang im Olbad zum lebhaften Sieden. Man gieSt sodann in Wasser, 
saugt das ausgeschiedene feste Rohprodukt ab und extrahiert so 
oft mit 10prozentiger Kalilauge, bis das Filtrat nach dem Ansduern 


keinen Niederschlag von unverandertem Tribromphenol gibt. Das | 


Rohprodukt wird hierauf im Vakuum getrocknet. 

Die Substanz wird in warmem Benzol, in dem sie spielend 
leicht léslich ist, aufgenommen. Auf Zusatz von Alkohol fallt der 
Hexabromathylendiphenylather in Nadeln aus, die nach dem 
Trocknen bei 222 bis 223° schmelzen. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


I. 3'887 mg Substanz lieferten 2°704 mg Br. 
I], 8:945 mg » » 2°749 mg Br. 


Gef.: I. Br 69°599/3; Il. Br 69°68°); 
oer. fiir CyyHg BrgO,: 69°48°/, Br. 
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Bromderivate des Phenols. 


Hexabromtrimethylendiphenylather (VII). 


Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise, wie die Dar- 
stellung des Hexabromathylendiphenylathers unter Anwendung von 
Trimethylenbromid an Stelle von Athylenbromid. Die Substanz wird 
ebenfalls aus Benzolalkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 163 


ibis 165°. Feine Nadeln. 


Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben: 
|. 3°439 mg Substanz lieferten 2°354 mg Br. 
Il, 3°606 mg » » 2°471 mg Br. 

Gef.: I. Br 68°45°,; II. 68°53; 

Ber. fiir Cy, Hyg BrgOg: 68°37%y Br. 


Oktobromiathylendiphenylather (VIII). 


Die Darstellung wird in der gleichen Weise vorgenommen, 
wie die der beiden friiher beschriebenen Ather. Nadeln von Schmelz- 
punkt 177°. Die Léslichkeitsverhdltnisse sind etwa die gleichen wie 
die der beiden friiher beschriebenen Ather. 


Oktobromtrimethylendiphenylather (IX). 


Die Substanz fallt aus benzolischer Lésung auf Zusatz von 
Alkohol in Form eines galertigen Niederschlages aus. Die Brom- 
bestimmung wurde in einer bei 100° getrockneten Probe vorge- 
nommen: 


3°549 mg Substanz lieferten 2°633 mg Br. 
Gef.: Br = 74-029); 
ber. fiir C,,;HgBrgO,: 74°41°') Br. 


Schmelzpunkt: 149°. 
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Uber 
einige Bromderivate des o-Kresols und die 
Beweglichkeit der Bromatome in denselben 


Von 


Moritz Kohn und Marzell Jawetz 


(Mit 2 Textfiguren) 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1923) 


Durch M. Kohn und F. Wilhelm! sowie durch M. Kohn 
und L. Safrin! sind die Einwirkungen des Athylenbromids, des Tri- 
methylenbromids, des $-Bromathylphenylathers und des ¥-Brom- 
propylphenylathers auf die Dioxybenzole untersucht und die hierbei 
entstehenden Athylen- und Trimethylendther beschrieben werden. 
Im Folgenden berichten wir tiber die Umsetzungen eines Derivates 


CH, Br 
L bin OH 
's, 


Br ei 


des Benzylbromids, des 3, 5-Dibrom- a -Oxy-1-Brommethylbenzols ([) 


mit den Dioxybenzolen. 

Dieses. Dibrom-o-oxybenzylbromid ist zuerst von Auwers 
und Biittner? durch Bromierung des Saligenins erhalten worden. 
Spater konnten Auwers und Schr6ter® zeigen, da der genannte 
Kérper auch auf einem einfacheren Wege, durch direkte Einwirkung 
von Brom auf o-Kresol, entsteht. Zu dem gleichen Ergebnis sind 
auch Zincke und Hedenstrém* gelangt. Die auferordentlich 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1922, 550 u. f. 
2 Ann. 302, 136, 146. 

8 Ann. 344, 142. 

4 Ann. 350, 279. 
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198 M. Kohn und J. Jawetz, 


groBe Reaktionsfahigkeit des aliphatisch gebundenen Bromatoms in 
verschiedenen bromierten Oxybenzylbromiden ist in den umfang. 
reichen und griindlichen Untersuchungen von Auwers! und von 
Zincke? festgestellt worden. Auwers® hat fiir die gebromten Oxy. 
benzylbromide wegen ihrer Unléslichkeit in Alkalien die Bezeich- 
nung »Pseudophenole« vorgeschlagen. Schon bei seinen ersten Ver- 
suchen tiber die Kondensation von Pseudophenolen mit Phenolen 
ist es dem genannten Autor klar geworden, dafi diese Reaktion, 
bei der Diphenylmethanderivate entstehen, nur wenig glatt verlauft. 
Eine spatere eingehendere von Auwers in Gemeinschaft mit Rietz 
ausgefiihrte Arbeit hat dieses Urteil im wesentlichen bestatigt. Bei 
diesen Versuchen war stets das Gemisch des Pseudophenols mit 
dem Phenol (z. B. Kresol, Naphtol) ohne Anwendung eines Kon- 
densationsmittels auf hdédhere Temperatur bis zur Beendigung der 
Bromwasserstoffentwicklung erhitzt werden. 


FuBend auf den im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten, 
bereits erwahnten Arbeiten von Kohn und Wilhelm® sowie von 
Kohn und Safrin,® haben wir in gleicher Weise das Dibrom- 
o-oxybenzylbromid mit den Dioxybenzolen in Gegenwart von Kali 
zur Umsetzung gebracht. 

Unter diesen Bedingungen hofften wir zu den gebromten 
Oxybenzylathern 


C,H, Br, (OH) CH, OC, H, (OH) 
zu gelangen. 


Die Reaktion verlauft hier recht gut. Man erhdlt in allen drei 


Fallen krystallisierte Produkte, die nach den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalysen die erwarteten Benzylather sind. Indessen hat die 


Benzoylierung dieser K6rper gelehrt, da diese Auffassung sich 


a 
II. Fg: ee. 


OH OH 


dude 


nicht vertreten J48t. Man gelangt wohl in allen drei Fallen zu 
festen Benzoylderivaten, die aber keine Dibenzoylkorper, sondern, 
wie die Analysen auBer Zweifel stellen, Tribenzoylderivate sind. 
Die Entstehung' solcher Tribenzoylderivate ist aber nur dann er- 





1 Namentlich von Bd. 301 der Annalen an. 

2 Journal fiir prakt. Chemie, 56, 157; 58, 441; 59, 239. 
3 Berl. Ber., 34, 4256 (1901); Annalen, 344, 93. 

4 Auwers, Berl. Ber., 37, 1478 (1904). 

5 Berl. Ber., 38, 3302 (1905). 

6 A. a O. 
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klarlich, wenn die Kondensationsprodukte des Dibrom-o-oxybenzyl- 
bromids mit den Phenolen keine Benzylather, sondern Dibromtrioxy- 
diphenylmethane darstellen. 


Die Struktur des aus Hydrochinon und Dibrom-o-oxybenzy!l- 
bromid hervorgehenden KOrpers (IL) kann nicht fraglich erscheinen, 
weil das Bromatom hier nur mit einem zur Hydroxylgruppe 
o-stindigen Wasserstoffatom austreten kann. 


OH OH 
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Beim Resorzin sind drei Méglichkeiten (IIL, IV. und V.) vor- 
handen, von denen allerdings die erste (IIl.) die wahrscheinlicherste 
ist, da bei dhnlichen Kondensationen, z. B. bei der Bildung 
des Resazetophenons, die Reaktion im gleichen Sinne_ verlauft. 


scper Vy others 
VI. an Ta aE ve VIL. P% eincof 


i OH OH OH 
Br Br! Br 
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Beim Brenzkatechin ist von den beiden Eventualitaten (VI. und VIL.) 
die zweite ebenfalls nicht durch Analogiefalle zu stiitzen. 


Nach den von M. Kohn und A. Fink! im _ hiesigen Labora- 
torium.gemachten Beobachtungen reagiert das 2, 3, 4, 6-Tetrabrom- 
phenol mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, indem 
m-Bromphenol, das Pentabromphenol mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid, indem in vorziiglicher Ausbeute 3, 5-Dibrom- 
phenol neben Brombenzol entsteht. Es erweisen sich also bei der 
Friedel-Craft’schen Reaktion die zur Hydroxylgruppe o-standigen 
Bromatome sowie das p-standige, im Gegensatz zu den m-standigen 
Bromatomen als gegen Wasserstoff austauschbar. Wir haben die 
gleiche Reaktion mit dem Tetrabrom-o-Kresol ausgefiihrt. Man er- 
halt hierbei neben fliichtigen Fraktionen, die vermutlich ein Ge- 
misch verschiedener, niedriger gebromter Kresole darstellen, ein bei 
282 bis 286° unter Atmospharendruck unzersetzt tibergehendes 
Destillat, welches sofort krystallinisch erstarrt. Dieser K6rper, der 
auch durch die Darstellung seines Benzoylderivates charakterisiert 





1 Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung vom 
22. Februar 1923. 
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wurde, ist -ein neties Dibrom-o-Kresol. Unsere Substanz unter- 
scheidet sich von den bisher békannten drei Dibrom-o-Kresolen' 
(VIL, [X., A.) deutlich. 








, CH, CH, 
ae | Br’ \oH AN on 
Vill: - - IX. : | | 

i ad a Br x Br 
Br 


Sie erinnert hingegen in allen ihren Eigenschaften an das 
3,5-Dibromphenol ‘und. wir miissen uns ihre Entstehung aus dem 
Tetrabrom- -o-Kresol so vorstellen, da hier ebenfalls das zur 
Hydroxylgruppe o-standige sowie das p-standige Bromatom einen 
Austausch gegen Wasserstoff erfahren haben. Das neue Dibrom- 
o-Kresol ist demnach als das 1-Methyl-2-oxy-4, 6-Dibrombenzol (XI.) 
(4, 6-Dibrom-o-Kresol) zu_betrachten. 


CH, 

. a 
Ss. 

Br 


Es geht iibrigéns auch aus bisher unverdéffentlichten, an ver- 
schiedenen anderen Bromphenolen im hiesigen Laboratorium ge- 
machten Beobachtungen hervor, daf8 nur die zur Hydroxylgruppe 
o- und p-sténdigen Bromatome bei Gegenwart von Benzol und 
Aluminiumchlorid leicht. gegen Wasserstoff ersetzt werden. Uber- 
dies sind hier bereits Verstiche in Angriff genommen worden, um 
weitere Argumente fiir die Richtigkeit der Auffassung unseres 
Dibrom-o-Kresols als 1-Methyl, 2-oxy-4, 6-Dibrombenzol beizubringen. 

- LaBt man auf das Dibrom-o-oxybenzylbromid Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid wirken, so erhdlt man bei gentigend 
langer Erhitzungsdauer und bei Anwendung eines wirksamen Alumi- 


a 


3 Br 
XI. 





on” 








niumehlorids statt des erwarteten Dibromoxydiphenylmethans (XII.) 
merkwiirdigerweise gewOhnliches Phenol. 

Dasselbe zeigt den richtigen Siedepunkt, das Benzoylderivat 
den richtigen Schmelzpunkt und nach Messungen von K. Hlawatsch 
die in der Literatur angegebene Krystallform des Phenylbenzoats. 





1 Zincke und Nelson Janney, Ann., 398, 354 (1913). 
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Man mu8 wohl annehmen, da das erwartete Diphenylmethanderivat 
sich primar gebildet hat, spater jedoch bei der Friedel-Craft’s-Reaktion 
eine Aufspaltung unter Bildung von 2,4-Dibromphenol erfahren hat, 
aus welch letzterem durch weitere Einwirkung von Benzol und 
Aluminiumchlorid schlieBlich Phenol neben Brombenzol hervorgehen. 





Das fiir die im folgenden beschriebenen Versuch erforder- 
liche 2-Oxy-3, 5-Dibrombenzylbromid wurde nach der trefflichen 
Vorschrift von Auwers und Schréter! dargestellt. 





Diphenylmethanderivat aus Dibrom-o-oxybenzylbromid und 
Brenzkatechin (VI). 


Fiir die Umsetzung des Dibromoxybenzylbromids mit den 
Dioxybenzolen wurden, wie in der Einleitung bereits erwadhnt, die 
Bedingungen eingehalten, die in den Arbeiten von Kohn und 
Wilhelm? wie von Kohn und Safrin® sich bew4ahrt haben. 


Es kamen auf | Mol dés Benzylbromids 1 Mol Atzkali und 
etwa 4 Mole des betreffenden Dioxybenzols in Gegenwart von 
wenig Wasser. 17 g durch Umkrystallisieren aus Petrolather ge- 
reinigtes und machher getrocknetes Dibrom-o-oxybenzylbromid 
werden mit 30 g Brenzkatechin und 15 cm’ Wasser in einem Kolben 
auf dem Drahtnetz am RickfluBkthler erwarmt, indem gleichzeitig 
eine Lésung von 3°5 ¢ Atzkali und 3:5 g Wasser von oben in 
kleinen Anteilen unter haufigem Umschiitteln zugeftigt wird. 

Man erhalt 1 Stunde im lebhaften Sieden, kiihlt sodann ab, 
gieBt den Kolbeninhalt in etwa 1/7 kaltes Wasser ein und sduert 
mit verdiinnter Schwefelséure an: Man 1la8t mehrere Stunden stehen, 
zerkleinert durch Verreiben die grofen Klumpen des krystallinisch 
erstarrten Rohproduktes, saugt ab und wascht mit Wasser nach. 

Die Substanz wurde durch Umkrystallisieren aus heifSem 
Wasser gereinigt. Sie schieBt beim Erkalten in Nadeln an, die 
vakuumtrocken bei 157 bis 159° zu einer braunen Fliissigkeit 
schmelzen. : 


Die Analysen ergaben: 
I. 0°2488 g Substanz lieferten 0°3772 g CO, und 0°0679 g HO. 


Il. 3°678 mg - » > 5°620 mg CO, und 0°95 mg H,0.8 
Ill. 3-856 mg =» > 5°87 mg CO, und 1°02 mg H,O. 
IV. 4°436 mg > > 1°875 mg Br. 


Gef.: I. C= 41°35, H=3°05; Il. C= 41°67, H= 2°89; Ill, C == 41°52, 
H= 2°96; IV. Br = 42°269/); : , 
ber. fiir Cy Hy9 Og Brg: C == 4] *719/, H = 2°679!,, Br — 42°7409/,. 





1, Annalen, 344, 142. 
2 A. a. O. 
3 Die Mikroelementaranalysen danken wir Herrn Dr. A. Schoeller. 
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Das Benzoylderivat des Brenzkatechinkérpers erhadlt man, 
wenn man das Diphenylmethanderivat mit tiberschiissigem Benzoyl- 
chlorid tibergieBt und unter Zusatz von Kalilauge kraftig schiittelt. 

Das als zahe Masse ausgeschiedene rohe Benzoylderivat er- 
starrt beim Stehen mit der alkalischen Fltissigkeit im Laufe mehrerer 
Stunden zu einem kompakten Kuchen. Derselbe wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz la6t sich nur 
sehr schwer umkrystallisieren. Sie ist in kochendem Alkohol wohl 
schwer léslich, scheidet sich aber beim Erkalten und Abdunsten 
des Lésungsmittels zuerst 6lig aus und wird erst nach langerer 
Zeit fest. 

Fiir die Analysen wurde sie bei 60° im Vakuum bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. 


Die Analysen ergaben: 
I 4°018 mg Substanz lieferten 8°72 mg CO, und 1°24 mg H,O. 


II. 3°867 mg » > 8°410 mg CO, und 1°20 mg H,0O. 
Ill. 3°402 mg > > 0°804 mg Br. 
IV. 3°114 mg > > 0°738 mg Br. 


Gef.: I. C = 597590), H= 37459); IE. C= 59°319/,, H = 3-470); Ill. Br = 
23°630/,; IV. Br = 23°739,; 


ber. fiir C34 Ho9OgBra: C = 59°489/,, H= 3-20, Br = 23°320/,. 


Die Substanz war bei 75° geschmolzen,-doch ist es mdglich, 
daB, wenn ein geeigneterer Weg zum Umkrystallisieren sich finden 
wurde, der Schmelzpunkt noch héher ware. 


Diphenylmethanderivat aus Dibrom-o-oxybenzylbromid und 
Resorzin (Ill). 


Die Darstellung erfolgt in véllig analoger Weise und mit den 
gleichen Gewichtsmengen wie des Brenzkatechinkorpers, nur gentigt 
es hier, zu der Mischung des Dibromoxybenzylbromids und Resorzins 


5 cm® Wasser hinzuzufiigen. 
Der K6rper wird ebenfalls durch Umkrystallisieren aus heiSem 
Wasser gereinigt. 


Die Analysen ergaben: 
I. 0°2314 g Substanz lieferten 0°3501 g COg und 0°0585 g H,O. 


II. 0°2070 ¢ > -» . 0°3140 ¢ CO, und 0°0532 g H,0. 
Ill. 3°744 mg => > 5°715 mg CO, und 0°98 mg H,0O. 
IV. 3°478 mg » ~~» 5°29 mg CO, und 0°90 mg H,0. 

V. 4°284 mg » >» 1°82 mg Br. 

VI. 3°145 mg => » 1°335 mg Br. 


Gef.: I. C= 41-260/,, H = 2-820); Il. C= 41°37), H= 2°87%); Il. C= 
41°630/,, H= 2°92; IV. C= 41°480),, H—=2°890/,; V. Br= 42-490); VI. Br= 
ber. fiir C13H,9 03 Bre: C = 41°719/), H = 2°67), Br = 42°770/. 
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Die Substanz farbt sich von 190° an gelb, spdter lichtbraun 
und hat sich bei 202° zu einer braunen Schmelze vollstandig 
verflissigt. 

Das Benzoylderivat wird in der tiblichen Weise wie das des 
Brenzkatechinkorpers dargestellt. Sein Krystallisationsvermégen ist 
ebenfalls ein sehr trages. Die benzolische Lésung scheidet nach 
dem Versetzen mit Petrolather allerdings bisweilen erst im Laufe 
mehrerer Tage das Benzoylderivat krystallinisch aus. Die voll- 
standigen Analysen lassen auch hier keinen Zweifel, da8 ein Tri- 
benzoylderivat vorliegt. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0°3139 g Substanz lieferten 0°6851 g CO, und 0°0955 ¢ H,0. 
Il. 0°2859 ¢ > > 0°6238 ¢g CO, und 0°0869 g H,0. 


Ill. 3°400 mg =—s i > » 7°45 mg CO, und 1°04 mg H,O. 
IV. 3°450 mg > > 7°525 mg CO, und 1°06 mg H,O. 
V. 3°404 mg » > 0°796 mg Br. 
Gef.: I. C = 59°52, H== 38°419,; II. C==59°519/,, H=3°34%,; Il. C= 


59°760/,, H == 3°420/); IV. C= 59°499/,, H= 343%); V. Br = 23°389/,; 
ber, fiir C34 Hoe Og Brg: C = 59° 489/, H = 3° 209), Br = 23° 320 0° 


Der Schmelzpunkt ist kein scharier. Die Substanz ist, nachdem 
sie einige Grade friiher weich geworden ist, bei 132° geschmolzen. 


Diphenylmethanderivat aus Dibrom-o-oxybenzylbromid und 
Hydrochinon (II.). 


Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise wie die der im 
vorangehenden beschriebenen beiden isomeren Diphenylmethan- 
derivate. Wegen der schwereren Loslichkeit des Hydrochinons setzt 


man am Anfang 20 g Wasser hinzu. 
Die Analysen ergaben: 


I. 0°2137 g Substanz lieferten 0°3255 g CO, und 0°0550 g H,O. 
Il, 4°052 mg => > 6°210 mg CO, und 1°05 mg H,O. 


Ill. 8°848 mg =» » 5°885 mg CO, und.1°04 mg H.O, 
IV. 3°616 mg > > 1°531 mg Br. 
V. 3°540 mg > - > 1°496 mg Br. 


Gef.: I. C = 41 *549/,, H = 2°879/); Il. C a 41 *809/), H — = 899/) ; ITI. > = 
41°710/,, H=3°020/,; IV. Br 42°340/,; V. Br = 42-250), 


ber. fiir Cig Hy) 93 Bro: C = 41 c 719, H = 2 : 679%/, Br = 42 . 779/o. 


Die Substanz farbt sich von 160° an dunkel und verkohlt 
bei héherer Temperatur. 


Das Benzoylderivat wird in gleicher Weise dargestellt und 
umkrystallisiert, wie das bereits beschriebene Benzoylderivat des 


Resorzink6rpers. ‘a 
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Die Analysen ergaben: 


I. 3°934 mg Substanz lieferten 8°595 mg CO, und 1°28 mg H,O. 
Il. 3°492 mg > > 0°796 mg Br. 
Gef.: I. C = 59°59%, H = 3°649 ; Il. Br 22°819); 
ber. fiir Cg4Ho9 Og Brg: C = 59° 4899, H = 3°200/p, Br = 23°320/o. 


Der Schmelzpunkt ist ein unscharfer. Bei 145° ist volle Ver- 
fliissigung eingetreten. 


Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
das Tetrabrom-o-Kresol. 


40 g Tetrabrom-o-Kresol! werden mit 112 g Benzol und 50 g 
feinpulverigem wasserfreiem Aluminiumchlorid 1 Stunde lang unter 
RiickfluBkiihlung auf dem siedenden Wasserbade unter haufigem 
Umschiitteln des Kolbeninhaltes erhitzt. Das Gemisch reagiert unter 
Entwicklung von Chlorwasserstoff, wobei sich manchmal am Hals 
des Kolbens eine Violettfarbung bemerkbar macht, die scheinbar 
vom Eisengehalt des angewandten Aluminiumchlorids herriihrt, 
welches mit Phenolen die charakteristische Farbung liefert. 

Das Reaktionsgemisch wird, nachdem es erkaltet ist, allmahlich 
in Wasser eingetragen, welches vorher mit roher Salzsdure an- 
sduert wurde. Die Zersetzung erfolgt unter heftiger Warmeentwick- 
lung, wahrend sich am Boden des Gefiffes ein schweres Ol an- 
sammelt. Hierauf wird mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und die 
gesammelten dtherischen Ausziige mit Kalilauge versetzt, welche 
den sauren Anteil aufnimmt, wahrend der neutrale im Ather bleibt. 
Die alkalische Lésung wird mit verdiinnter Schwefelséure ange- 
sduert und mit Ather extrahiert. Der atherische Auszug wird Uber 
entwassertem Natriumsulfat .getrocknet und der nach dem Verjagen 
des Athers verbleibende Riickstand destilliert. 

Unter einem Druck von 758 mm geht nach einem geringen 
Verlauf alles von 283 bis 287° iiber; das Destillat erstarrt sofort zu 
einem kompakten Krystallkuchen. | 

Ausbeute 15 ¢ aus 40 g Tetrabrom-o-Kresol. 

Die Substanz wird fiir die Analyse durch Umkrystallisieren 
aus niedrig siedendem Petrolather gereinigt. Lange, diinne Nadeln 
vom Schmelzpunkt 98 bis 101°. 


Die Analysen ergaben: 
I. 3°259 mg Substanz, lieferten 3°810 mg CO, und 0°73 mg H,0O. 


Il. 3°544 mg > > 2°148 mg Br. 
Ill. 0°1969 ¢ > > beim Gliihen mit. Kalk 0°2781 ¢ AgBr. 
Gef.: I. C == 31°889/9, H==2°509% ); II. Br== 60°619%>; Hl. Br== 60°119/; 


ber. fiir C7; Hg OBrg: C = 31°580/9, H = 2°279/5, Br = 60°15. 





1 Die Darstellung des Tetrabrom-o-Kresols aus o-Kresol wird in der gleichen 
Weise vorgenommen, wie dies M. Kohn und A. Fink fir die Darstellung des 
_ Pantabromphenols aus Phenol in ihrer Arbeit beschrieben haben. 
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‘Die alkalische Lésung des Dibrom-o-Kresols liefert beim 
Schiitteln mit Benzoylchlorid ein rasch krystallinisch erstarrendes 
Benzoylderivat. Dasselbe wird nach mehreren Stunden abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhailt 
Nadeln vom Schmelzpunkt 91 bis 93°. 


Die vakuumtrockene Substanz lieferte bei der Analyse die 
folgenden Zahlen: 


I. 3°686 mg Substanz lieferten 6°115 mg CO, und 0°97 mg H,0. 


Il. 4°181 mg > » 6°945 mg CO, und 1°05 mg H,O. 
If. 3°485 mg » » 1°517 meg Br. 
IV. 3°448 mg » » 1°505 mg Br. 


Gef.: I. C = 45+ 240/), H = 2°940/); II. C = 45+300/), H = 2°800/o; III. Br == 
43°530/9; IV. Br = 43°650%q; 


ber. fiir C,4H,90.Brg: C = 45°419/o, H== 2°700/o, Br == 43°240/o. 


Herr Dr. K. Hlawatsch teilt iber die Krystallform des 
neuen Dibrom-o-Kresols mit: 


Aus warmem Petrolither auskrystallisiert, erhalt man sehr lange, diinne Nadeln, 
welche gewohnlich spiefig, ohne erkennbare Endflachen, ausgehen. Sie zeigen gerade 
Ausléschung, in der Langsrichtung liegt a (die Richtung des kleinsten Brechungs- 
exponenten), welche zugleich spitze Bisektrix ist. Blattchen | auf die Langsrichtung 
konnten jedoch nicht erhalten werden. Spaltblattchen nach einer Flache (c) der 
Lingszone zeigen den Austritt einer stumpfen -+- Bisektrix. Danach kénnte auf 
thombisches oder monoklines Krystallsystem geschlossen werden, welcher Annahme 
die mit Petrolither ausgefiihrten Atzversuche nicht widersprachen, die aber nur 
Zacken mit einem Winkel von 40 oder 60° er- 
gaben, dessen Halbierende auf die Langskante un- ¢ = 


—_—it. dita =>, 
gefahr senkrecht stand. Vereinzelte Krystalle zeigten 221 er 











aber eine Ausbildung, die die Zugehérigkeit zur he 
triklin-pedialen Klasse vermuten lassen. Wo End- 
flichen vorhanden sind, ist es stets nur eine, diese Fig. 1. 

aber wechselt, auBerdem sind die Messungen sehr 

schwankend. Es kann daher das Achsenverhdltnis, mit Ausnahme des Verhiltnisses 
a:cund des Winkels y nicht angegeben werden. Die Krystalle wurden nach der Liangs- 
zone polargestellt und auf diese Stellung beziehen sich die Messungen der Tabelle I 
mit den in Kolonne 2 angeflhrten Indizes, zum Vergleich mit 1, 3, 5-Dibromphenol 
und 1, 2,3,5-Tribromtoluol (Jager) ist aber Buchstabenbezeichnung und per- 
spektivisches Bild so gewahlit, da8 die Liingszone der Orthodomenzone der genannten 
Substanzen, entspricht, ebenso auch die Indizes in Kolonne 3. Ferner ist auch ein 
Achsenverhiltnis fiir diese Aufstellung ausgerechnet. , 


Die Ausbildung der Fiachen war bei c, d, ¢ wechselnd, a war nur einmal als 
sehr schmale Fliche entwickelt.  trat nur an jenen Enden auf, an denen ¢, c, d 
im Uhrzeigersinn aufeinander folgten, b, 0, u (jedes fiir sich allein) am entgegen- 
gegengesetzten. In Fig. 1 ist darum an einem Ende mw, am anderen 4 gezeichnet. 


Elemente der Prismenstellung: a : b : c = 0°78746: 1 : 0°38938, a = 83° 24°7', 
B == 90° 24', += 96° 00°3, A= 83° 25°1', p= 90° 17°5', y = 85° 58', fiir die 





Orthodomenstellung a:b: c= 2° 02237: 1: 2°56818 (a:c=a in der ersten Angabe). 
B und 7, beziehungsweise » und v wechseln die Platze. Die Genauigkeit der Ele- 
mente ist natiirlich nur zur Rechnungskontrolle, in Wirklichkeit ist. auch die zweite 
Dezimale nicht sicher, mit Ausnahme von @ in der ersten stemrang. 
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gemessen berechnet 
Bstb. | Symb. I | Symb. II | Fi.-Anz. 

9 p ? p 
c 010 001 25 o°00' | g9°59'.| — — | 90°00" 
d 110 101 27 4755. | 9000.| — — | 9000 
e T10 101 28 55 20. | 9000 | —— | 9000 
a 100 100 1 8407 | 9000 | 83°58' | 90 00 
b 001 010 3 ? i—ca | 176 29 6 35. 
0 i111 | M11 1- |-6705 | 2516 | 6504 | 28 15. 
P 221 212 2 |-63 41 | 4727 | 5958 | 48 36 
n 201 210 4 | 8928 | 4913 | 8923 | 44 57° 





























Zum Vergleich seien die Winkel der Langszone denen des 1, 3, 5-Dibrom- 
phenol und des 1, 2, 3, 5-Tribromtoluol zusammengestellt. 











Buchstaben Dibromoxykresol Dibromphenol Tribromtoluol - 
c:d 001:101; 47 55. 56 01 51 22 
ce 001:101| 55 20. 56 15 58 52. 
cia 001:100/ 83 58 89 45 84 20 


























Leider ist es mit Riicksicht auf die schwankenden Werte der Endflache 


(Differenzen um mehrere Grade) vollig wertlos, die topischen Parameter zu berechnen. 
we 
Die von den alkalischen Anteilen befreite, die neutralen 


Produkte enthaltende atherische Lésung wird durch Abdestillieren 
vom Ather befreit. Der Riickstand wird der Destillation im Wasser- 
dampfstrom unterworfen, um die fliichtigen Anteile von einer kleinen 
Menge harziger Nebenprodukte zu befreien. Das mit Wasserdampf 
libergegangene schwere Ol wird vom Wasser im Scheidetrichter 
getrennt, tiber entwdssertem Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 
Der Hauptanteil ist Brombenzol. 

Wird die Erhitzung auf 3 bis 4 Stunden ausgedehnt, wie 
es in der Arbeit von M. Kohn und A. Fink beschricben ist, so 
verringert sich die Ausbeute an dem Dibrom-o-Kresol wesentlich 
und die nieder siedenden Fraktionen nehmen an Menge zu. Der 
Eintritt der Methylgruppe in das Benzolmolekitil in der o-Stellung 
zur Hydroxylgruppe erhdht also offenbar auch die Beweglichkeit 
der zur Hydroxylgruppe m-sténdigen Bromatome bei der Ein- 
wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 


Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
das Dibrom-o-oxybenzylbromid (I.). 


Man erhitzt ein Gemisch von 35 g Dibrom-o-oxybenzylbromid 
mit 105 g Benzol und 35 g Aluminiumchlorid 4 Stunden auf dem 
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lebhaft siedenden Wasserbad. Die weitere Verarbeitung wird in der 
iiblichen Weise vorgenommen. Der phenolische Anteil wird mit 
Kalilauge vom neutralen, der das gebildete Brombenzol enthialt, ab- 
getrennt. Nach dem Ansduern der alkalischen Lésung wird mit 
Ather ausgeschiittelt und die atherische Lésung Uber entwdssertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers geht alles 
von 179 bis 183° tiber. Das Benzoylderivat zeigt den Schmelz- 
punkt des Pherylbenzoats (68 bis 70°). 


Die Analysen des vakuumtrockenen Phenylbenzoats ergaben: 


I. 3°676 mg Substanz lieferten 10°635 mg CO, und 1°80 mg H,O. 
Il. 3°515 mg > > 10°14 mg CO, und 1°68 mg H,O. 


Gef.: I. C= 78°900|,, H= 5°47; I. C= 78-679), H = 5:30); 
ber. fiir Cis Hio Oz: C = 78 r 7799/5, H = 5 °059/5. 


Herr Dr. K. Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der 
Substanz mit: 


Farblose, dicke Prismen von mittelstarker Doppelbrechung; durch die Prismen- 
fliche sieht man isochromatische Kurven, welche die Lage einer optischen Achse 
auSerhalb des Gesichtsfeldes andeutet. Die Trace der Achsenebene bildet mit der 
Prismenkante zirka 42°, 7' mit der Vertikalachse zirka 40°. 

Die Substanz wurde von Dauber (Lieb. Ann., 1854, 90, 192, spater von 
Bodewig, Zschr. f. Kr., 1880, 4, 63) gemessen. 

Ubereinstimmend mit diesen friiheren Resultaten wurde gefunden: Krystall- 
system monoklin; Achsenverhiltnis: 0°8490: 1: 0°7753, B = 101° 08’. 









































Hlawatsch Bodewig Dauber 
Bstb. Sbst. | Fl.-Anz. 

g y Ses ae . 

| 
a 100 - — —- — 90°— 90°— —_— 
010 — — -- —_— — a 90 — —_— 

m 110 27 50°28' 89°57' 50°24' 90 — 50°25’ 
c 001 7 89 57 11 08 90 — 11 05’ —_-— 
l 101 90 -- 36 36 90 — 36 27 —_—_— 








Dauber hatte nur die Flachen m und c, welch letztere er Se 
als Doma auffaBte, beobachtet, Bodewig, aufer den oben ange- 
fihrten auch die beiden Pinakoide der Prismenzone. (Die Winkel 
Daubers und Bodewigs sind umgerechnet auf zweikreisige | _, 
Messungen.) Bodewigs Angabe von Zwillingen nach (100) diirfte mn 
aber auf einem Mifverstaéndnisse der Angabe Daubers beruhen, 
letzterer sagt: rhombische Prismen mit einer auf die stumpfe 
Kante aufgesetzten Schiefendfliche. Die Lage der Achsenebene gibt — 
Bodewig iibereinstimmend mit meiner Beobachtung in der 
Symmetrieebene an. Fig. 2 

Berechnete Kantenwinkel: 
m:c¢ 81° 26' (Dauber 81° 22', Bodewig 81, 29). 
m:8° 62° 37’. 


Die Isolierung des Brombenzols aus dem neutralen Anteile 




















- erfolgt in der tblichen Weise. 
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ber die oxydimetrische Bestimmung des 
Mangans in fluBsaurer Liésung 


II. Mitteilung 


Yon 
Josef Holluta und Josef Obrist 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemie 
an der deutschen Technischen Hochschule in Briinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1923) 


Vor langerer Zeit haben wir in dieser Zeitschrift! eine Methode 
"zur Bestimmung des Mangans angegeben, welche auf dem fest- 
i gestellten quantitativen Verlauf der Reaktion: 


Mn0O’,+4 Mn”+8 H’=5 Mn’’+4 H,O (1) 


von links nach rechts beruht. Wie bekannt, 1a6t sich dies erreichen, 
wenn man durch einen grofen Uberschu8 an komplexbildenden 
Anionen das nach den Forschungen Skrabals und anderer Autoren 


Jbei der Reaktion: 
2 MnO’,+3 Mn"+2 HeO = 5 MnO,+4 H’ (2) 


primar entstehende Manganiion in Form eines Komplexes stabilisiert. 
3 im Laufe der Untersuchungen ergab sich, da® infolge der Farbung 
= der meisten Manganikomplexe sich nur Fluoranionen flr unseren 
Zweck verwenden lieBen und tiberschiissiges Permanganat am 
| besten durch Beobachtung der Lésung mit einem einfachen Taschen- 
3 spektroskop erkannt werden kann. Gleichzeitig fanden wir, dafi bei 
héheren Temperaturen, die durch Gleichung (1) beschriebenen 
stéchiometrischen Verhdltnisse trotz Anwesenheit reichlicher Mengen 
§ komplexbildender Anionen nicht mehr Geltung haben, da sich vier- 


wertige Manganfluoride bilden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4/ (1920), 555. 






































ce ee te er 


















































210 J. Holluta und J. Obrist, 


Die auf dieser Grundlage ausgearbeitete Methode wurde ap 
reinen Manganosalzlésungen in salz-, schwefel- und salpetersaure; 
Lésung durchgeprift und die Bedingungen zu ihrer einfachsten 
Durchfihrung in einer Arbeitsvorschrift formuliert. Die Methode 
ergab auch bei Gegenwart von Eisen gut stimmende Resultate. Ihre 
hauptsdchlichsten Vorteile bestehen darin, da die Bestimmung bis 
zu Ende in niederschlagsfreier Lésung durchgefiihrt werden kann, 
da8 nur eine Bestimmung notwendig ist. und daB tiberdies die zum 
Rucktitrieren n6dtige Titerlésung entfallt. 

Kurz erwahnt wurde in der ersten Mitteilung eine Abhandlung 
von Metzger und Marrs,! welche eine Manganbestimmung auf 
gleicher Grundlage beschreibt, die uns aber blo als Referat im 
Chemischen Zentralblatt zuginglich war. Durch die Liebenswiitdig. 
keit der genannten Herren Autoren sind uns nunmehr Sonderabdriicke 
ihrer beiden Arbeiten zugegangen. Obwohl beide Methoden auf dem 
quantitativen Verlauf derselben Reaktion beruhen, zeigen sie doch 
wesentliche Unterschiede. Wahrend unsere Methode die Bestimmung 
gréBerer Manganmengen gestattet als es bisher mdglich war (bis 
0°25 ¢ Mn), ist die Methode der beiden genannten Autoren in 
erster Linie fiir sehr kleine Manganmengen ausgebaut worden. 
Sie arbeiten in stark sauren konzentrierten Lésungen und miissen 
demzufolge, um die glaslésende Wirkung der FluSséure zu ver- 
meiden, welche bei unserer Methode nur in sehr untergeordnetem 
Ma8e auftritt und keinesfalls stérend wirkt, in paraffinierten GefaBen 
und infolge der nur geringen bestimmbaren Mengen mit dreifigstel- 
normaler Kaliumpermanganatlésung titrieren. Es wurde schon in 
unserer ersten Arbeit erwdhnt,? dafS§ bei Verwendung erdBerer 
Manganmengen und zehntelnormaler Permanganatlésung die Methode 
von Metzger und Marrs erhebliche Fehler ergibt, da in sehr 
konzentrierten Lésungen der erste Permanganatiiberschu8 nicht 
leicht erkennbar ist. In diesem Falle wirkt die starke Farbung des 
Manganifluoridkomplexes sehr stérend. Um diese Methode zu 
charakterisieren, geben wir hier die Arbeitsvorschrift von Metzger 
und Marrs fiir die Manganbestimmung in Stahl und Eisen in 
moglichst wortlicher Ubersetzung wieder. 

»Ungefahr 1g der Probe wird in 10cm’ Salpetersdure (1: 1) 
in einer bedeckten Schale aufgelést, man kiihlt ein wenig ab, fiigt 
1g Ammonpersulfat hinzu und 1la8t stehen bis das Aufbrausen 
nachgelassen hat. Man kocht lebhaft einige wenige Sekunden, ent- 
fernt den Deckel der Schale und verdampft zur Trockene (jedoch 
ohne dafS der Riickstand backt); man versetzt mit 20 cm* Schwefel- 
sdure (1:2) und 30cm’ Wasser und kocht, bis die Lésung klar 
wird. Man kihlt ab, tbergieSt in einen Wachsbecher, fiigt 5 ¢ 
Ammonfluorid und 25 cm* Flu8saure hinzu, verdiinnt mit Wasser 
bis auf ein Volum von 100 bis 150 cm’ und titriert. Die Lésung 
ist farblos und der Endpunkt sicher zu erkennen.« 





1 Journ. of Industr. a. Engin. Ch. 3 (1911), 333, 5 (1913), 125. 
2L. c., S. 560. 
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Hinzuzufiigen ware noch, da® die angefiihrten Beleganalysen 
fast durehwegs zu hohe Werte ergeben, was wohl darauf zurtick- 
zufiihren ist, daB erst ein gréSerer Uberschu8 von Kaliumpermanganat 


fin der immerhin etwas roétlich gefarbten Lésung ohne Spektroskop 


mit Sicherheit feststellbar ist. Dieser Fehler dirfte sich dadurch 
beseitigen lassen, da8 man die Titerldsung auf ein Produkt mit be- 
kanntem Mangangehalt nach der Fluoridmethode einstellt. Die 
Methode wurde auch zur Bestimmung geringer Mengen Mangans 
in Erzen und Gesteinen angewendet. Uber den Einflu8 eines Cal- 
cium-, beziehungsweise Aluminium- oder Chromgehaltes der Probe 
findet sich in den angefiihrten Arbeiten keine Erwadhnung. 

Der Zweck unserer weiteren Versuche war zu _ untersuchen, 
ob unsere Methode auch bei Gegenwart verschiedener analytisch 
wichtiger Metalle anwendbar ware. In erster Linie wird sie natur- 
gemaS bei Gegenwart von Metallen, welche gefarbte Salze ergeben, 
anzuwenden sein, welch letztere die normale Beobachtung des 
Farbenumschlages bei den gewohnlich Utblichen Titrationsmethoden 
oft empfindlich stdren. 

Wir wandten demzufolge die Methode zundchst bei Gegen- 
wart von Kupfer, Nickel und Kobalt an. Die Resultate dieser Ver- 
suche sind in Tabelle I zusammengefaBt. Die verwendete zehntel- 
normale Permanganatl6sung wurde mit Natriumoxalat nach Soerensen 
gestellt, der Mangangehalt der benutzten Manganchlorir-, beziehungs- 
weise Manganosulfatlésung gravimetrisch als Manganosulfat bestimmt. 
Zur Herstellung der Lésungen wurden chemisch reine Kahlbaum-, 
beziehungsweise De Haén-Praparate verwendet. Die Wiedergabe der 
Resultate in den Tabellen erfolgt wie in der ersten Arbeit. 


Tabelle I. 
t io 
Versuchs-Nr. ‘ 1 Bieri awry Differenz vermsyeuete 
gtav. bestimmt zugesetzt gefunden Saure 
1. 0°07424 0:7400 Cu 0°07390 — 0°00034 HNO, 
2. 0°15223 0°0940Cu 0:°15220 — 0-00003 HCI 
3. 0* 15223 0°0940 Cu 0° 15223 0* 00000 HCl 
4. 0*06624 0° 1540 Ni 0°06628 000004 H,SO, 
5. 0*06624 0° 1540 Ni 0°06619 +~- 0°00005 H,SO, 
6. 0°06624 -. 0°5040 Ni 0° 06632 0°00008 H,SO, 
YF 0*06624 0°5040 Ni 0*06632 0°00008 H,SO, 
8. 0° 19872 0°0560 Ni 0° 19856 — 0°00016 H,SO, 
9. 0°07424 0*4200 Ni 0°07424 0*00000 HCl 
10. 0°06920 0*°1512 Co 0°06895 — 0°00025 HCl 
11. 0*06920 0°1512 Co 0+ 06939 0°00019 HCl 
12. 0°06920 0-4998 Co 0°06920 0*00000 HCl 
13. 0°07424 0*2500 Co 0°07412 — 0°00012 HCl 


3 Wie ersichtlich, zeigen die titrimetrisch erhaltenen Resultate 
eine gute Ubereinstimmung mit den gravimetrischen Werten. Das 
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Absorptionsspektrum der angewandten farbigen Lésungen stort inf anzv 
keinem Falle merklich die Beobachtung des Endpunktes mit dem pei. 









Spektroskop. Bei Gegenwart von Kobalt wurde die Anwendung desi Dier 
letzteren auch bei der Methode von Volhard-Wolf schon vorlzeig 
langerer Zeit empfohlen: Kupfer mu8 als Kuprisalz vorhanden seinJ& eing 
Kobalt und Nickel werden, wie bei der Volhard-Wolff-MethodeM wirk 
auch bei der Fluoridmethode nicht oxydiert. Die verzeichneten{ sach 
Differenzen sind positiv und negativ. Sie geben sich direkt als Ver-% der 
suchsfehler zu erkennen und Zeigen keinerlei Gesetzmafigkeit List 


welche auf einen Fehler der Methode schlieBen lassen wiirde. 


In Tabelle II sind die Versuche zusammengefaBt, welchef Zink 
durchgefiihrt wurden, um festzustellen, ob die Gegenwart, von bezi 
Antimon und Arsen die Manganbestimmung stért. Wie sich aus denj Wie 
Resultaten ersehen 1aBt, kann auch hier nicht von einer Stérungi} Metz 
gesprochen werden. Bei den Versuchen verwendeten wir als Zu- 
Ssatze stark salzsaure Antimonpentachloridlésung und Natriumarseniat. 

Wahrend bei Gegenwart von Antimon die Reaktion wesentlich 
langsamer als normal verlauft, driickt die Anwesenheit von Arseniat 
die Reaktionsdauer einschlieBlich der vorgeschriebenen Wartezcit} Vers 
nach Erreichen des Endpunktes bis auf 12 bis 15 Minuten herab. 

Eine echte Katalyse scheint hier 


Tabelle II. 
Versuchs-Nr. memo § Metall g Mn Differenz verwendete 
gray. bestimint zugesetzt gefunden Saure 
14. 0-06920 0*1002 Sv 0°06914 — 0:00006 HCl 
15. 0-06920 0° 1002 Sb 0°06936 0°00016 HCl 
16. 0°15223 0-t740 As 0°15220 — 0-00003 HCl 
17. 0°11533 0°0067 As 0°11524  — 0-00009 HCl 
18. 0°11533 -0°0174 As 0°11524 000009 HCI 


nicht vorzuliegen, da die Geschwindigkeitszunahme der Reaktion 
mit der Menge des Arseniates wachst. In Tabelle III sind einige ! 
Versuche angeftihrt, welche dies deutlich zeigen. 


Tabelle III. Bildu 
Mn 4 A Versich sae 
a & Mn ver- ‘ & AS zu- ersuchs- . 
Versuaper yt: wendet .  gesetzt dauer “ << 
19. 0-09226 0-0087 20 Min. Bau . 
20. +. 0°092826 | - 0°0174 15» 

21. 0:09226 0°0348 15 >» mil 
22. 0-06920 0:0870 13° > Mu Be 

23. 0-06920 0+1740 12 > — 


>_ 


Wir haben die Absicht, noch genaue Versuche Uber den 
Mechanismus dieser beschleunigenden Wirkung des Arsens® (1363) 
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anzustellen, die, wie spaéter noch ausfihrlich erwadhnt werden wird, 
bei Ausfihrung einer elektrometrischen Titrationsmethode wertvolle 
Dienste leisten kann und dies insbesonders, da vorlaufige Versuche 
zeigten, daf auch Arseniationen unter den bei der Fluoridmethode 
eingehaltenen Bedingungen stark komplexbildend auf Manganiion 
wirken. Es mag hier noch auf einen Zusammenhang mit der Tat- 
sache aufmerksam gemacht werden, dai die arsenige Sdure eines 
der wenigen Reduktionsmittel ist, die das Permanganat in saurer 
Losung bis zum dreiwertigen Mangan reduziert.! 


Einer weiteren Untersuchung wurde noch die Wirkung von 


Zink, Uran, 


Quecksilber, 


Kadmium, Magnesium und _ Barium, 


beziehungsweise die ihrer Salze auf unsere Reaktion unterzogen. 
Wie die folgende Tabelle zeigt, ist auch bei Gegenwart dieser 
Metallsalze eine Manganbestimmung nach der Fluoridmethode méglich. 


Tabelle IV. 
Versuchs-Nr. = Ba : g Metall g Mo Differenz Verwendete 
grav: bestiinmt zugesetzt gefunden Saure 
24. 0:06920 0° 1560 Zn 006939 0°00019 HCl 
25. 0*06920 0*1560 Zn 006920 0*00000 HCl 
26. 0-06920 0°4880 Zn 006939 0°00019 HCl 
27. 0-06624 0°1530 U 0: 06641 0°00017 H,SO, 
28. 0° 19869 0°0510 U 0° 19869 000000 H,SO, 
29. 0°07424 0:2000 Hg 0°07406 — 0°00017 HNO, 
30. 0*06920 0°6825 Hg 006916 0-00004 HNO, 
31. 0° 13840 0°2730 Hg 0° 13868 000028 HNO, 
32. 0°*06920 0*2800 Cd 0° 06936 0:00016 HNO, 
33. 0° 13840 0°1120 Cd 0° 13868 0°00028 HNO, 
“34. 007424 0°3150 Ba 0°07412 — 0°00012 HCl 
35. 0-15223 0°0630 Ba 0°15179 — 0°00044 HCl 
36. 0*06920 0-0800 Mg 0:06958 0*00038 HCl 
37. 0:°09226 0-1600 Mg 0:09167 000059 HCl 


Bei Gegenwart gréferer Mengéen von Magnesium zeigt sich die 


Bildung einés weifBen Niederschlages, welcher die Beobachtung des 
Endpunktes etwas stort. Auch hier verlauft die Reaktion langsamer, 
jedoch sind diese Stérungen nicht wesentlich. Bei Gegenwart der 
anderen in Tabelle IV angegebenén Metalle geht die Reaktion durch- 
aus normal vor sich. 

Die in den Tabellen I, II und IV angefiihrten Versuche zeigen 
im allgemeinen bessere Ubereinstimmung als die nach der Volhard- 
Methode erhaltenen Werte. Sie lehren gleichzeitig auch, da ohne 





1 Lenssen, Journ. f. prakt. Ch. 78 (1859), 196; Kessler, Pogg. Annal. 1/8 
(1863) 55 u. a. 
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weiteres eine besondere Titerstellung der Permanganatlésung ent 
fallen kann. Die titrimetrisch erhaltenen Werte sind direkt mit dep 
gravimetrischen verglichen und gestatten so eine einwandfreie Be 
urteilung der Fehler. Diese sind wieder positiv und negativ, wa 
eine Bestaétigung fiir den quantitativen Ablauf der Reaktion 1 auc 
bei Gegenwart der angefiihrten Metallsalze bedeutet. Zu achten is 
nur auf die Verschiedenheit des Nachlaufes in der Biirette bei de 
kiirzere Zeit in Anspruch nehmenden Titerstellung des Permanganats 
nach Soerensen und bei unserer Methode, die mit der vor 
geschriebenen Wartezeit immerhin zirka 20 Minuten, mitunter auch 
langer dauert. Nach dem Vorhergesagten ist die Manganbestimmun; 
in fluBsaurer L6sung daher ohne weiteres anwendbar zur Be. 
stimmung des Mangans in allen seinen Legierungen mit Eisen 
daher in Roheisen und in den meisten Spezialstaéhlen. Auch die 
Manganbestimmung in reinen Manganerzen, welche keinen ode 
nur sehr geringen sdureléslichen Calcium- und Aluminiumgehali 
zeigen, ist durchfihrbar. ; 

Nicht anwendbar in ihrer jetzigen Gestalt ist unsere Methode 
bei Gegenwart von Calcium, Aluminium, Chrom und Wismut. Das 
letztere st6rt stark dyrch das Ausfallen basischer Salze, das sic 
nicht vermeiden lat, da man die Aziditat der Lésung nicht so weil 
steigern kann, da die Bildung der basischen Wismutsalze_ unter- 
bleibt. Sehr geringe Mengen von Aluminium beeinflussen die Mangan- 
bestimmung nicht, wahrend schon wesentlich kleinere Calcium- 
mengen empfindliche Fehler verursachen. Der Grund hiefiir liegt in 
der Bildung des unléslichen Calciumfluorids, beziehungsweise eines 
Doppelfluorids, an dessen Zusammensetzung sich vermutlich auch 
Manganoionen beteiligen. Zahlreiche Versuche, ein Konzentrations- 
verhaltnis zu finden, bei welchem die Bildung léslicher Doppel- 
fluoride eintreten wiirde, blieben ohne Erfolg. 


Wir haben eine gréBere Anzahl von Versuchen durchgefiihrt, 


um die Natur des Minderverbrauches an. Permanganat zu _ klaren. 
Dieser tritt schon bei Gegenwart so geringer Calciummengen auf, 
welche an und fiir sich durch Niederschlagsbildung die Beobachtung 
des Farbenumschlages mit dem Spektroskop noch nicht stdren. Aus 
der in Tabelle V angegebenen Versuchsreihe geht hervor, da die 
Menge des nicht reagierenden Manganosalzes bei geringen Calcium- 
salzzusdtzen ungefaéhr proportional der vorhandenen Calciummenge 
wachst. 


ares Tabelle V. 

Verwendet: 0°:07424 ¢ Mn, theoretischer Permanganatverbrauch = 16°85 cm. 
Versuchs-Nr. g Ca zugesetzt cm® n'10—KMnO, verbraucht 

— 0-0021 16-70 

39. 0°0043 16°61 

40. 0°0064 16°51 

41. 0-0086 16°40 

42. 0*3210 13°65 


43. 0°3210 14°95 
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Das Verhaltnis zwischen Calcium und Mangan im Niederschlag 
bleibt. unter diesen Bedingungen (Versuch 38—41) stets ungefahr 
6:1. Derartige Doppelsalze sind nicht bekannt. Doppelsalze von 
Kaliumfluorid und Manganofluortir haben als in Sduren leicht lésliche 
Niederschlige Gay Lussac und Thénard sowie Berzelius er- 
halten. Ebenso wird von Letztgenanntem auch eine Verbindung 
zwischen Manganofluorid und Natriumflorid beschrieben, welche in 
Wasser nahezu unléslich sein soll. Uber die Existenz von Calcium- 
Mangandoppelfluoriden scheint nichts bekannt zu sein. Das bei 
geringen reagierenden Mengen fast konstante Verhaltnis von Calcium 
und Mangan im Niederschlag 148t eine Doppelsalzbildung in unserem 
Falle vermuten, jedoch ist sicher, da bei grofen Calciummengen 
Adsorptionserscheinungen in den Vordergrund treten. In diesem 
Falle ist die der Oxydation entzogene Manganmenge schwankend 
(Versuch 42, 43) und bei weitem geringer als in’ den Versuchen 
38—41. Es diirfte sich sonach bei den St6rungen durch die Gegen- 
wart von Calcium wohl um ein Zusammenwirken beider Einfliisse, 
der Doppelsalzbildung und der Adsorption handeln, welch letztere 
bei groBeren Niederschlagsmengen tberwiegt. 


Die Stérungen infolge des Aluminiumzusatzes sind 4hnlicher 
Art. Hier handelt es sich im wesentlichen um das Auftreten und 
die Bildung eines milchigen weifen Niederschlages, der sich schwer 
absetzt und an dessen Zusammensetzung bis zu einem gewissen 
Grade auch aus dem Glas geléste Kieselsaure beteiligt zu sein 
scheint. Parallel lauft eine stark stérende Verlangsamung der 
Reaktion. In sehr geringen Mengen stdrt jedoch Aluminium nicht. 
Ob auch in diesem Falle Adsorptionswirkungen eine Rolle spielen, 
konnte nicht sichergestellt werden, ist doch nach den Resultaten 
der diesbezitiglich angestellten Versuche wahrscheinlich. 


Im Gegensatz zu den eben besprochenen Stérungen erklart 
sich der schadigende Einflufs von Chromverbindungen durch die 
Intensitat und den Wellenbereich ihres Absorptionsspektrums. Die 
fir die Erkennung des ersten Permanganatiiberschusses in Frage 
kommenden Spektralgebiete sind bei Gegenwart von Chromi- und 
Chromationen stets mehr oder weniger ausgeléscht. Die Intensitat 
der Lichtabsorption von Chromat ist, wie bekannt, in hohem Mafe 
vom Molekularzustand in der Loésung abhangig und damit auch 
von der Aziditét. Es lieBen sich also wohl Konzentrationsgebiete 
finden, bei welchen die Absorption in den zur Beobachtung des 
Permanganatiiberschusses notwendigen Spektralbereiche (488 bis 
O72 wu) so weit zuriickgeht, daB die Beobachtung tiberhaupt nicht 
oder nur sehr wenig gestért wird. Es ist jedoch nicht mdglich, 
allgemein und einfach durchfiihrbare Vorschriften zu geben, bei 
welchen eine sichere Erkennung des Permanganatiiberschusses 
gelingen k6énnte. 


SchlieBlich sei noch erwahnt, daf wir Versuche angestellt 
haben, um den Ersatz der Flufsaure durch andere komplexbildende 
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216 J. Holluta und J. Obrist, 


Anionen, wie Silicofluorid, Phosphat' und Arseniationen zu _er- 
méglichen. Auch Versuche, um die Flu8sdéure nur teilweise zu 
ersetzen, wurden durchgefiihrt. In den meisten Fallen stért das 
Absorptionsspektrum des entstandenen Manganisalzes und auBerdem 
verlauft besonders bei Gegenwart von Silicofluoridionen die Reaktion 
auferordentlich langsam.: Eine Ausnahme bildet nur das Arseniat- 
anion bei Gegenwart von Flufsaure, jedoch macht die Farbintensitat 
des Komplexes eine direkte Titrationsmethode auf dieser Grundlage 
unmdglich. 

Die Verwendung des Spektroskops zur Erkennung des End- 
punktes, welche bei unserer Methode notwendig ist, kann wohl 
keinen Nachteil gegeniiber den anderen Manganbestimmungsmethoden 
bedeuten, bei denen zahlreiche Nebenoperationen auszufihren sind, 
die den Gang der Bestimmung verlangern und erschweren, wie 
Doéring? es meint. Ein entschiedener Nachteil der Fluorid- 
methode ist dagegen, wie bereits erwahnt, die Undurchfiihrbarkeit 
der Trennung des Mangans vom Calcium und Aluminium. Die 
Verwendung anderer Anionen als der Fluoridionen, die in erster 
Linie die Ursache dieser Stérungen sind, hat sich fiir die dtrekte 
Manganbestimmung als undurchfiihrbar erwiesen. Es stehen aber 
zwei andere Wege offen, um diese Nachteile ebenfalls zu beseitigen 
und die Manganbestimmungsmethode auf Grundlage der Reaktion | 
allgemein verwendbar zu_ gestalten. Es 1la8t sich erstlich eine 
elektrometrische Titrationsmethode ausarbeiten, welche auf der 
Tatsache beruht, daf pro Mol hinzugeftigten Permanganates acht 
Wasserstoffionen freigesetzt werden und auferdem ist auch eine 
potentiometrische Methode mdglich,? bei welcher die Ausgangslésung 
gegen eine austitrierteé Lésung oder die Normalelektrode geschaltet 
werden kann. Versuche hieriiber sind im Gange. Wir hoffen, auf 
diesem Wege die oben angeftthrten Nachteile der Methode zu 
beseitigen und auch die festgestellte beschleunigende Wirkung der 
Arseniationen zu -verwerten, was besonders in Fallen notwendig 
werden kénnté, wo durch die Gegenwart anderer Metalle, welche 
die Manganosalzoxydation verlangsamen, eine solche Reaktions- 
beschleunigung erwiinscht, beziehungsweise nétig wird. : 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde nachgewiesen, daf die Bestimmung des Mangans 
in fluBsaurer Lésung nach unserer bereits beschriebenen Methode 
bei Gegenwart der meisten analytisch wichtigen Metalle durch- 
fiihrbar'ist. Eine Ausnahme bilden Calcium, Aluminium, Chrom und 
Wismut. | 

2. Bei Gegenwart von Calciumionen wurde die Bildung eines 
unléslichen Doppelfluorides von Calcium und Mangan wahrscheinlich 





1 Chem. Ztg. 46 (1922) 1047. 
2 Siehe Anmerkung bei der Korrektur. 
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Oxydimetrische Bestimmung des Mangans. 


gemacht und. daneben weitgehende Adsorptionswirkungen des 
Calciumfluorids. festgestellt. Die letztgenannten wurden auch bei 
Gegenwart von Aluminiumsalzen wahrscheinlich gemacht. 


3. Bei Gegenwart von Arseniationen wurde eine Reaktions- 
beschleunigung festgestellt, welche es als aussichtsreich erscheinen 
la8t, unter Verwendung der erstgenannten als Ersatzmittel fiir Flu6- 
sdure die Methode auszubauen. 


4. Versuche, die Flufséure ganz oder teilweise durch Silico- 
fluorid-, Phosphat- und Arseniationen zu ersetzen, erwiesen die 
Undurchfithrbarkeit einer direkten Mangantitration in diesen Fallen. 


oO. Es wurde erldutert, da die Reaktion 1 geeignet ist, die 
Grundlage einer elektrometrischen und potentiometrischen Mangan- 
bestimmungsmethode zu bilden, welche Methoden einen Ersatz der 
Flu8saure durch andere komplexbildende Anionen und eine Ver- 
wertung der beschleunigenden Wirkung von Arseniat erméglichen 
wurden. 


Zum Schlusse erfiillen wir eine angenehme Pflicht, dem Vor- 
stande dieses Instituts, unserem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. 
Karl Frenzel fiir das uns stets entgegengebrachte férdernde Interesse 
unseren verbindlichsten Dank zum Ausdruck zu bringen. 





Anmerkung bei der Korrektur. 


Die Ausarbeitung einer elektrometrischen Bestimmungsmethode 
des Mangans in fluBsaurer Lésung ist inzwischen durch E. Miiller 
und O. Wahle? erfolgt. Sie wird bei geringerer Aziditat und bei 
einer Temperatur von 80° und unter sonst den unsern nahezu 
gleichen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Auch eine nach- 
einander mdgliche, gleichfalls elektrometrische Bestimmung von 
Eisen und Mangan haben die beiden ebengenannten Autoren® an- 
gegeben. Die Genauigkeit der Methode ist die gleiche wie bei der 
Manganbestimmung nach Volhard-Wolff. Etwas storend scheint 
ferner die langsame Ejinstellung des Potentials dann zu _ wirken, 
wenn nur mehr geringe Mengen Manganoionen in der Losung vor- 
handen sind, eine Erscheinung, die auf den langsamen Ablauf der 
Reaktion (1) unter diesen Bedingungen zurtickzufiihren ist und die 
beiden Genannten zu Temperatursteigerungen bis 80° zwingt. Das 
gleiche konnten auch wir bereits in unserer ersten Arbeit fest- 
Stellen. 





1 Zentralbl. f. anorg. Ch. 1/29, 33 (1923). 
2 Ebenda. 130, 63 (1923). 
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218 J.Holluta und J. Obrist, Oxydimetrische Bestimmung des Mangans. 


Es kénnte méglicherweise gelingen, diesem Ubelstande durch 
Anwendung eines Katalysators abzuhelfen. Dies ware auch deshalb 
sehr wertvoll, da wir bereits in der ersten Arbeit! feststellen 
konnten, da bei derartig hohen Temperaturen, wie sie Miller 
und Wahle anwenden miissen, bereits eine Spaltung des Mangani- 
komplexes in zwei- und vierwertiges Mangan erfolgt. Dies kann 
unter Umstéinden die Ursache von unscharfen Maxima bei der 
potentiometrischen Titration sein. Uber diesbeziigliche Versuche 
wird bald berichtet werden kOnnen. 
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Zur Elektrochemie nichtwasseriger Lésungen 
IV. Mitteilung 


Versuche zur Abscheidung einiger Erdalkali- und 
Erdmetalle aus wasserfreiem Pyridin 


Von 


Robert Miller, Franz Hélzl, Werner Knaus, Franz Planiszig 
und Konrad Prett 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1923) 


Versuche zur Abscheidung der Erdalkalimetalle aus Pyridin 
hat Hevesy! gemacht und fand, dafi die abgeschiedenen Metalle, 
Ca, Sr, Ba, sofort mit dem Pyridin reagieren. 

Ferner hat A. Coehn? versucht, Radium aus Radiumbromid, 
in Pyridin gelést, abzuscheiden, was jedoch ebenfalls zu keinem 
Ergebnis fiihrte. Laszynski und Gorski*® geben an, da eine 
Lésung von Magnesiumchlorid in Pyridin nicht leitend ist. 

Andere Angaben sind in der Literatur nicht aufzufinden. Wir 
haben es uns zur Aufgabe gemacht, die Abscheidungsverhiltnisse, 
besonders der Vertreter mit niederem Atomgewicht der genannten 
Gruppen, vor allem Magnesium und Beryllium, ferner Calcium, 
Aluminium und Cer, zu untersuchen. 


I. Abscheidung von Magnesium aus MgBr,. 
(Aus Versuchen mit F. H6lzl und K. Prett.) 


Magnesium aus wéasserigen Lésungen abzuscheiden gelingt 
im allgemeinen nicht, auBer bei Anwendung ganz gesattigter MgCl,- 
Lésungen, welche schon mehr den Charakter von Schmelzen haben 
und aus welchen es sich ganz unvollkommen abscheiden 14aft. 





1 Zeitschr. f. Elektrochem., 16, 672, 1910. 
2 Ber. d. deutschen chem. Ges., 37, 811. 
3 Zeitschr. f. Elektrochem., 4, 292, 1897. 
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220 R. Miiller, F. Hélzl, W. Knaus, F. Planiszig u. K. Prett, 


Eine Abscheidung des Magnesiums unter Verfolgung der 
Kathodenpotentiale ware schon deshalb sehr interessant, da dessen 
Potentialverhaltnisse noch nicht geniigend geklart sind. 

Magnesium zeigt in wé&sseriger Lésung starke Passivierung, 
welche durch Amalgamieren aufgehoben werden kann. Doch sind 
die Potentiale des Magnesiumamalgams so unedel, da® die Ansicht 
ausgesprochen wufde,! es kénne sich hier nicht um das wahre 
Magnesiumpotential, sondern um das Potential einer unedleren, 
endothermen Verbindung handeln. 

Vor kurzem. haben R.. Miller und.W. Knaus? die Potentiale 
von Magnesiumamalgamen verschiedenster Zusammensetzung in 
einer Lésung von MgBr, in Pyridin durchgemessen und sind eben- 
falls zu dem Ergebnis gekommen, da eine unedlere Magnesium- 
Quecksilberverbindung vorliegen mu8, und zwar vielleicht von der 
Zusammensetzung MgHg,. Es mite demnach zu erwarten sein, 
da bei der elektrolytischen Abscheidung des Magnesiums an eine: 
Quecksilberkathode eine hdhere Spannung notwendig ist, als an 
einer Platinkathode, daB also das Quecksilber in diesem Falle nicht 
depolarisierend wirkt, sondern im Gegenteil die Abscheidung ver- 
zogert. Die Abscheidung des Magnesiums ist uns auch gelungen 
und die vorstehende Vermutung hat sich voll bestatigt. 


a) Abscheidung des Magnesiums auf Platin. 


Es wurde eine bei 18°, sowie eine bei 60° gesattigte MgBr.,- 
Lésung bei den betreffenden Temperaturen der Elektrolyse unter- 
worfen. Die Léslichkeit des MgBr, betragt bei 18° 0°5 g, bei 60° 
2°6 g in 100g Pyridin.* Die Abscheidung des Magnesiums erfolgt 
erst bei héheren Stromdichten, da das Magnesium mit dem Pyridin 
ziemlich leicht reagiert (Tab. 1 und Fig. 1). 


Dies kommt in der Kurve (Fig. 1) durch einen grofen »Rest-} 


strom« zum Ausdruck, Der Knick der Magnesiumabscheidung liegt 
bei ungefahr 3/10-4 Amp./cm’. Der kathodische Zersetzungspunkt 
und die kathodische Polarisation nach Ausschalten .des Elektrolisier- 
stromes, also das_ reversible Magnesiumpotential in dieser Lésung 
gemessen gegen die Ag/Pyr.-Elektrode betragt —1:35 bis 1°4 Voli, 
der anodische Zersetzungspunkt liegt bei +0°4 Volt. Die Summe 
der beiden stimmt mit der gefundenen Zersetzungsspannung von 
1°8 Volt sehr gut tiberein. 

Wenn nach Einsetzen der Magnesiumabscheidung der Elektro- 
lysierstrom laingere Zeit unterbrochen wird, iiberzieht bald eine 
zusammenhangende Haut einer Mg-Pyridinverbindung die. Kathode 
und verhindert den Stromdurchgang, was sich in der Zersetzungs- 
kurve durch Umbiegen auB8ert. Um héhere Stromdichten zu erreichen, 
ist es am besten, den Strom nicht zu unterbrechen. 





1 R. Kremann und R. Miiller, Zeitschr. f. Metallkunde, 72, 303. 
2 Zeitschrift f. anorg. Chemie. 130, 173, 1923. 
* W. Knaus, Dissert. Graz. 
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Abscheidung von [Erdalkali- und Erdmetallen etc. 


Da die gesattigte Lésung bei 18° nur wenig MgBr, -gelist 
enthalt, wurde der Versuch mit einer bei 60° gesattigten Lésung 
wiederholt (Tab. 2. und Fig. 1). 

Die Abscheidung. des Magnesiums bei 60° erfolgt erst bei 
10°10-4 Amp./cm?’, also noch viel spéter als bei 18°, jedenfalls weil 
die Reaktion des Magnesiums mit dem Pyridin bei erhéhter Tem- 
peratur lebhafter ist. Die erreichbare maximale Stromdichte ist zwar 
mehr als doppelt so grog, doch tritt auch hier bald Verhinderung 
des Stromdurchganges ein. 

Die Werte der Zersetzungspunkte sind: Kathode —1-°35 Volt, 
Anode +0°4 Volt, Zersetzungsspannung 1°8 Volt, also nahezu gleich 
wie bei 18°. 

Nach Eintreten der Magnesiumabscheidung tritt an der Kathode 
Gasentwicklung auf. Das abgeschiedene Magnesium wird als grauer 
Uberzug sichtbar, welcher mit Salzsdure Wasserstoff entwickelt. 


Da8B der Niederschlag wirklich aus metallischem Magnesium 
besteht, geht auch daraus hervor, da die Messung des Potentials 
des reinen Magnesiums in derselben Lésung gegen die Ag/Pyr.- 
Elektrode den Wert 1°35 ergab, welcher mit dem kathodischen 
Zersetzungspunkt gut Ubereinstimmt. 


b) Abscheidung des Magnesiums auf Quecksilber. 


Die Abscheidung auf Quecksilber gelingt viel schwieriger als 
auf Platin, und’ es waren viele Versuche notwendig, um die 
Bedingungen festzustellen, bei denen regelmafige Abscheidungs- 
kurven erhalten werden k6nnen (Tab. 3 und Fig. 2). 

Die Abscheidung tritt erst bei einer Stromdichte von 4°10~-4 
Amp./cm’ ein, also spater als am Platin. 

Der kathodische Zersetzungspunkt sowie die kathodische 
Polarisation liegen bei 1°65 Volt, die Anode gibt bei verschiedenen 
Messungen schwankende Werte zwischen 0°45 und 0°55 Volt. 
Die Zersetzungsspannung betrigt 2°3 Volt. Die Abscheidungs- 
spannung des Magnesiums an Quecksilber liegt also um _ rund 
0-3 Volt héher als. an Platin, das reversible Magnesiumamalgam- 
potential ist demnach unedler als das des reinen Magnesiums, 
ein Fall, der bisher noch bei keiner anderen Legierung beodbachtet 
wurde... Messungen. von 'fliissigem Magnesiumamalgam, welches 
durch Lésen von etwas Magnesium in Quecksilber hergestellt wurde, 
ergab in guter Ubereinstimmung 1-65 Volt. 

‘Wahrend der Elektrolyse bildet sich an der Quecksilberober- 
fliche bald eine Haut, die durch fortwahrendes Klopfen am ‘Elektro- 
lysiergefaB8 entfernt werden mu®, nur dann erhalt man regelmaBige 
Kurven. Bei 12-107‘ tritt, vielleicht infolge der lOngnv gia ung, 
ein Grenzstrom auf. . 





siehe 


1 Bezogen auf eine Silberelektrode in 0° 1-norm. Ag NOs in Pyridin, 
I, Mitteilung, Monatshefte 43, 73, 1922 
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222 R. Miiller, F. Hélal, W. Knaus, F. Planiszig u. K. Prett, 


Die Abscheidungsversuche des Magnesiums, sowohl auf Platin 
als auch auf QueckSilber, wurden in jedem Falle mindestens zehn- 
mal wiederholt und immer sehr gute tibereinstimmende Abscheidungs- 
kurven erhalten, weshalb bloB je eine Mefireihe hier abgedruckt 


wurde. 


Tabelle 1. | 


Magnesiumbromid gelést in Pyridin (gesattigt bei 18° C.), 
Abscheidung auf Platin bei 18° C. 

















~ Tabelle 2. 








Angelegte ; Anoden- Kathoden- A. 

Spannung I i ane oe potential potential ed a 
in Volt P. in Volt in Volt 
0° 563 0°58 —0*300 —0°450 —0°428 
1°260 1°80 —0°126 —0°510 —0°428 
2°280 2°58 -++-0°040 —0°608 —0*593 
3°165 2°82 -+-0°171 —1°148 —0°798 
4°006 3°93 —0°398 —1°624 —1°465 
4°792 5°29 . —0°410 —1°725 —1°372 
5° 806 6°13 —0°420 —2°115 —1°372 
6°586 6°38 —0°420 —2°573 —1°395 
7*898 6°43 —0*420 —3°403 —1°402 
8°761 — 6°30 —0*424 —4°545 —1°402 
9°883 6°07 ~—-0°430 —5°*380 +4°409 
10°335 5°92 —0*420 —5°785 —1°402 


Magnesiumbromid gelést in Pyridin (gesattigt bei 60° C.). 
Abscheidung auf Platin bei 60° C. . 





























: 

Angelegte : Anoden- Kathoden- ab de 

Spannung , | ie sen potential ' potential yaregy erg 
in Volt Bie in Volt in Volt | 
0°650 .. 0°25 0:40 -—-0°219. —0°19 
1*742 4°57 0°408 —0°502 —0°*391 
2°854 9°92 0°41 —0°82—1°45 —0*70 
3°486 9°86 0°42" —169 1°09 
3‘990 ° 12°00 © 0°426 - —1°*87 —1°23 

' 4°264 13°58 -0°426 |, 1°89 +-1°307 
5°022 13°62 0), 426 —2°96 —1°37 
6°164 12°68 0-429 —4:00_ —1°34 
7°006 12°43 0°426 —4°75 —1°34 
7*850 12°47 0°42 —5°56 —1°34 
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Abscheidung von Erdalkali- und Erdmetallen etc. 


Tabelle 3. 


Magnesiumbromid gelist in Pyridin (gesattigt bei 18° C.). 
Abscheidung auf Quecksilber bei 18° C. 





Angelegte 
Spannung 


Stromdichte 
10-4 Amp./cm? 


| 
| 
| 
| 















































Kathoden- Polarisation 
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Fig. 2. 


2. Abscheidung von Calcium aus Calciumnitrat. 
(Nach Versuchen mit W. Knaus.) 


Die Abscheidung des nachsten Metalles der Gruppe, Calcium, 
ist zwar, wie aus Fig. 3 hervorgeht, mdéglich, doch wird sie sehr 
bald durch eine Haut einer Calcium-Pyridinverbindung verhindert, 


indem der Stromdurchgang gesperrt wird. Die Vereinigung des 
Calciums mit dem Pyridin mu sehr lebhaft sein, da der Knickpunkt 
der Calciumabscheidung erst bei einer Stromdichte von rund 
7*10-4 Amp./cm* auftritt..Der folgende Anstieg der Kurve, welcher 
der Calciumabscheidung entspricht, wird aber bald durch Haut- 
bildung unterbrochen. Hevesy (l.c.) meint zwar, da die Haut- 
bildung durch Spuren von Wasser verursacht wird, doch haben 
wir alle Sorgfalt auf die Trocknung des Pyridins verwandt, so dafi 
kaum merkliche’ Spuren darin enthalten sein konnten. 

Die Zersetzungspunkte Tab. 4 und Fig. 3 lassen sich nicht 
sehr genau ermitteln, sie betragen fiir die Kathode 1-8 Volt, fiir 
die Anode 2°0 Volt.1 Die Summe stimmt mit der Zersetzungsspannung 
von 3°8 Volt tiberein. Wegen der schnellen Reaktion des Calciums 
mit dem ‘Pyridin ist’ die Polarisation nach Stromausschalten nicht 
zu fassen. Da®B ‘aber tatsachlich Abscheidung von metallischem 
Calcium eintritt, geht aus der Messung des Potentials von Calcium- 
metall in derselben Lésung gegen die Ag/Pyr.-Elektrode hervor, 
bei der der Wert von 1°84 Volt gefunden ‘wurde. Allerdings muBte 
das Calcium amalgamiert werden, um diege hohen Werte zu erhalten, 
denn reines Calcium, das offenbar Declhcbichtenpassivierung zeigt, 
gibt blo8 1°2 Volt. se 3 





1 Bezogen auf eine Silberelektrode in 0¢ HM tiornr Ag ‘NO, in Pyridin, siehe § 
I. Mitteilung, Monatshefte 43, 78, 1922. 
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Nach Hevesy-: soll die Erniedrigung der Versuchstemperatur 
keine Begiinstigung der Calciumabscheidung bewirken, im Gegenteil 
sollte die Reaktion mit dem Pyridin noch lebhafter werden. 

Da beim Magnesium sehr wohl eine Verzégerung der Reaktion 
bei Temperaturerniedrigung eintritt (vgl. die Kurven bei 18° und 
60° in Fig. 1 und 2), ist es unwahrscheinlich, da8 bei Calcium 
das Gegenteil eintreten sollte. 

Deshalb haben wir auch bei 0° eine gesattigte Lésung der 
Elektrolyse unterworfen (Tab. 5 und Fig. 4). Die Abscheidung des 
Calciums tritt bei tieferer Temperatur bei niederern Stromdichten 
ein, und zwar bei 3°10~* Amp./cm’, gegen 7:°1074 bei 18°. Im 
iibrigen ist der Verlauf der Kurven: sowie die Lage der Zersetzungs- 
punkte ganz gleich wie bei 18°. 

Die Reaktion wird somit entgegen der Ansicht Hevesy’s 
durch Temperaturerniedrigung bedeutend gehemmt. 

Da die Reaktionsfahigkeit der Erdalkalimetalle mit zunehmendem 
Atomgewicht offenbar zunimmt, mithin die Abscheidung immer 
schwieriger wird, haben wir es unterlassen, das Strontium zu unter- 
suchen, Versuche mit Bariumiodid, die vor langerer Zeit von uns 
angestellt wurden, verliefen ergebnislos. 


Tabelle 4. 


Calciumnitrat gelést in Pyridin (geséttigt bei 18° C.). 
Abscheidung auf Platin. 














Pa coacitres Angelegte Spannung Angdenpoteattial Kathodenpotential 
| 
0-092 “1°01 0:252 —0°112 
1°747 2°12 1°555 —0*248 
2°231 3°03 1°90 —0*344 
$°022 4°11 2°01 —0°451 
5°500 5°00 2°00 —0°501 
6°743 7°44. 2°08 —1°03 
6°745 7°44. 1°98 —2°35 
6°846 . 7°95 2°02 2°55 
7°451 8°33 2°Ot 2°64 
7°652 8°86 2°0 2-98 
7°328 10°48 2-0 —4+20 
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Tabelle 5. 


Calciumnitrat gelést in Pyridin (gesattigt bei 0° C.). 


Calciumabscheidung auf Platin. 
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Siege yd 4 |Angelegte Spannung| Anodenpotential Kathodenpotential 
0-01 711 0°553 —1°02 
0°72 152 1-620 —0°675 
1°76 961 1°943 —1-°001 
3°01 080 2+008 —1°623 
3:01 143 2°014 —2°580 
3-09 794 2-020 —2°751 
3°70 200 2°005 —2°948 
4°08 012 2°017 —3°576 
3:79 748 2°O11 —4*245 
3°59 915 2-014 —4°947 
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3. Elektrolyse von Zink und Cadmiumsalzen in Pyridin. 
(Nach Versuchen mit F. Planiszig.) 


a) Zink aus Zinkjodid. 


Die Abscheidung des Zinks gelingt zwar ziemlich gut, doch 
erlitten die Potentialmessungen, welche bei diesen Versuchen noch 
mit der Kompensationsmethode durchgefiihrt wurden, viele Stérungen, 
welche teilweise auf die schlechte Leitfahigkeit der LOsungen zurtick- 
geftihrt werden muissen, zum Teil aber ganz ungeklart sind. 

Es gelangten eine gesattigte sowie eine 0°J-normale Lésung 


§ zur Untersuchung. Das Zink scheidet sich als graue zusammen- 


hangende Haut aus. Der Zersetzungspunkt der 0: 1-normalen Lésung 
liegt bei ungefaéhr 1°60 Volt, der Zersetzungspunkt der gesattigten 
Losung ist nicht wesentlich verschieden (Tab. 6 und 7, Fig. 5). 
Der Verlauf der kathodischen Einzelpotentiale ist besonders be- 
merkenswert. Die Werte sind zwar unsicher und schwankend, allen 
Versuchen ist aber gemeinsam, dafi das Kathodenpotential bei 
hoherer Stromstarke immer edler wird und sogar auf die positive 
Seite tibergeht. Der kathodische Zersetzungspunkt liegt bei etwa 
Eh = 0°6 Volt fiir die 0- 1-normale (bezogen auf die Wasserstoff-N. E.), 


| bei 0°55 fiir die gesattigte Lésung. Daftir, da8 es sich tatsachlich um 


eine metallische Zinkabscheidung handelt, spricht der Umstand, da8 das 
mit Zink beschlagene Platinblech in eine 1-normale wadsserige ZnSO,- 
Lésung gebracht, das normale Zinkpotential von 0°77 Volt zeigte. 

Auf Quecksilber als Kathode findet sich der Anstieg der 
Kurve bei 0°25 Volt, welcher Wert gut mit dem Lésungspotential 
von Zinkamalgam gegen QO-1-normales ZnJ, in Pyridin Uberein- 
stimmt (Tab. 8). 

Der anodische Zersetzungspunkt liegt bei 0°4 Volt fiir die 
0: 1-normale, bei 0°35 Volt fiir die gesattigte Lésung. 

Dieselben Versuche mit Zinkbromid ergaben merkwiirdiger- 
weise keine Zinkabscheidung. 


Tabelle 6. 
ZnJ, in Pyridin O° 1-normal. 











Angelegte Spannung | Amp./cm?.1075 | Eh-Kathode Eh-Anode 
0°63 0°0 —0°224 -+-0°357 
1°26 1°5 —0°549 -+-0°337 
1°47 13 —0°594 -+-0°404 
1°77 16 — 0°604 -++-0°395 
1°94 22 —0°615 -+-0°406 
2°06 29 —0°624 -+-0°416 
2°30 40 —0°597 +0°411 
2°58 58 —0°544 -+-0°418 
3°28 93 —0°555 -+-0° 460 
3°89 145 —0°444 -+-0°477 
5°92 275 —0-*241 -+-0°469 
6°78 333 -+-0° 190 -+-0°514 
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Tabelle 7. 
ZnJ, in Pyridin gesattigt. 

Angelegte Spannung | Amp./cem?.10-5 Eh-Kathode Eh-Anode 
0-70 0 —0°307 +-0°313 
0°92 1°3 —0*412 +-0° 350 
1°12 3°1 —0°49z +-0°348 
1°33 4°4 —0°535 -+-0 363 
1°50 9°8 —0°547 +-0°359 
1+67 16 —0*543 +0379 
1°88 22 —0°535 -+-0°369 
2°04 25 —0°529 +-0°381 
2°18 34 —0°531 +-0°377 
2°44 45 —0°494 +-0°389 
2°61 57 —0°484 +-0 7393 
(2°75 62 . —0°375 -+-0°399 
3°53 104 —0*299 -+-0°393 
4°30 157 —0-*162 +0°411 
0°12 245 —0°123 -+0°419 
5°27 349 -+-0°008 +-0°547 
6°18 477 -+-0° 202 +0°448 

Tabelle 8. 


Zinkjodid in Pyridin gesattigt. 


‘(Hg als Kathode.) 











Angelegte Spannung in Volt 


Amp./cm?.1075 


Eh-Kathode 
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Fig. 5. 


b) Versuche zur Abscheidung des Cadmiums aus Lésungen 
von CdJ, in wasserfreiem Pyridin. 


Wegen der geringen Léslichkeit und Leitfahigkeit dieses Salzes 
in Pyridin konnte von vornherein kein befriedigendes Ergebnis 
erwartet werden. Die Ldésungen leiten duBerst schlecht, soda die 
Messungen nur mit Miihe mit dem Kapillarelektrometer durchgefiihrt 
werden konnten. Die gesattigte Lésung enthielt 0°43 g CdJ, in 
100 cm?® Pyridin. 

Der Verlauf der Kurven ist aus diesen Griinden sehr flach. 
Hervorgehoben zu werden verdient die Beobachtung, daf die Leitfahig- 
keit der L6sungen einen bedeutenden Zeitlichen Abfall zeigte, was sich 
besonders in der Lage der Zersetzungskurven (Fig. 6), die in den an- 
gegebenen Zeitintervallen aufgenommen wurden, deutlich auspragt 
(Tab. 9, 10, 11, 12 und 13). 


Der Zersetzungspunkt ist wegen der schragen Lage der Kurven 
nur undeutlich zu entnehmen. Er liegt ungefahr bei — 3°3 bis 3°4 Volt. 


Die Kurven der Einzelpotentiale zeigen einen den Erwartungen 
ganz widersprechenden Verlauf. Der kathodische Anstieg (Platin als 
Kathode) befindet sich bei —0°3 Volt (bezogen auf die Wasserstoff- 
normalelektrode), was die Abscheidung von metallischem Cadmium 
ausschlieBt, da metallisches Cadmium gegen NaJ-Lésungen ein 
Potential von zirka 0°7 Volt zeigt. Die Anodenkurve Zeigt bei 
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+0°4 Volt einen ganz schwach ausgepragten Anstieg, der dem 
Jodpotential entsprechen kénnte. Merkwiirdigerweise biegt die Kurve 
aber schon bei ganz niedrigen Stromdichten um und verlduft wag. 
recht, bis bei 2°0 Volt sich ein zweiter, sehr schén ausgepragter 
Anstieg ergibt. Wir versuchten, durch Zusatz von NaJ als Leitsalj-— 
die Abscheidung des Cadmiums zu begiinstigen. Es zeigt sich zwar | an, 
bei 1°2 Volt ein Anstieg, der aber bald unregelma8ig wird unc@ | 
dann bald in eine Horizontale tibergeht. Es wird jedenfalls auchij |__ 
hier an der Kathode ein schlecht leitender Uberzug abgeschieden | 
wie dies in der III. Mitteilung bei der Elektrolyse von reinen Nal¥ | 
Lésungen bemerkt wurde. ; 

Bei Verwendung von Quecksilber als Kathode ist ein Anstieg’ | 
bei etwa —0°9 Volt zu bemerken, welcher wohl dem Potentia’ 
eines Cd-Amalgams bei sehr geringer Cd-lonenkonzentration ent: 


sprechen k6nnte. 





Tabelle 9. | 


Cadmiumjodid bei 25° C. 17./II. 1921. 
(0°43 g CdJ, in 100 cm*. Pyridin.) 

















— sf oe Amp./cm?.1075 | Eh-Kathode Eh-Anode | 
| 
0°585 0:6 —0*212 +0+390 | 
1-01 2°6 —0*303 -+-0°488 | 
1°37 ~ 5:9 —0-310 +0586 | 
1°75 4°6 —0+373 +-0°776 
2°12 e-5 —0-331 +41°142 pn 
2°51 4°6 —0* 294 +-1°768 
2+78 5:2 —0+309 +1900 ez: 
3°14 14 —0°363 -+1°980 
3°38 16 —0°375 +1-999 | 
3:70 3z —0*355 +2028 
| 4°11 41 —0+367 +2 +082 
4°61 67 —0°457 +2092 
5°35 128 | —0-426 +2°152 
6°41 7 193 —0:496 +2°169 
7-53 271 | —0+'499 -2°192 
8-53 518 : - —§0°375 ++-2°222 
| 9°53 7 608 —0°476 ++2°212 
: 11°53 830 —0*436 +-2+202 
| 13°53 955 —0'249 2° 252 
15°53 1087 —0+325 +-2°257 
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Tabelle 10. 
Cadmiumjodid bei 25° C. 


Abscheidung von Erdalkali- und Erdmetallen etc. 


19./IL 1921. 
(0°43: ¢ CdJ, in 100 cm’ Pyridin.) 





Angelegte Spannung 


| 









































Chemieheft Nr. 5 und 6. 








in Volt Amp./cm?, 10-5 Eh-Kathode Eh-Anode 

1°04 2:0 —0*204 +0 +508 

1°29 6°4 —0*229 +-0°541 

1°69 9°6 —0°215 +-0°641 

1°96 9:1 —0*196 +-0° 824 

| 2°17 8-8 —0+194 +0°976 

| 2°57 5:9 —0+ 187 ++1°206 

| 2°66 8°8 —0*206 ++-1'373 

| 2°94 12-0 —0:215 +1°604 

| 3°17 13 —0*229 +1°721 

| 3°44 17 —0°266 +1°836 

| 3°72 22 —0+275 +1831 

4°52 37 —0* 287 +-1:901 

5°80 76 —0*281 +1934 

7°07 115 —0*258 +-1°981 

7°68 158 —0°246 +1:951 

10°68 316 —0°215 +1°951 

Tabelle 11. 
Cadmiumjodid bei 25° C.  1./Ill. 1921. 

| Angelegte Spannung |" amp.jcm?.10-5 | _ Eh-Kathode Eh-Anode 
in Volt 

0-60 0-0 —0°115 +0: 235 

1°64 5:2 —0-°179 -++-0* 343 

1°83 7°0 —0'176 -+0+356 

2:22 7°7 —0°176 +0381 

2°62 10 —0°176 +0381 

3°13 13 —0:176 -+-0*390 

3°31 16 —0*186 +0°422 

3°62 10 —0°196 +0*428 

3°83 13 —0°155 +0°568 

4°27 18 —0°176 -+0°678 

5°10 28 —0'217 -+-0+854 

6°20 45 —0*238 +1°433 

7°55 61 —0°259 +1838 

9°15 94 —0*262 ++1+938 
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Cadmiumjodid .bei 25° C. 


Tabelle 12. 


10,/lll. 1921. 






































sida iil Magy Amp./cm? . 105 Eh-Kathode Eh-Anode 
$ 
$ 
. 
0°836 0:0 —0°162 +-0°448 
1°09 0°0 —0°*166 -+-0°457 
1°47 1°8 —0:190 -+-0° 524 
1°56 3°3 —0:186 +0" 550 
1°77 3°1 —0°209 —+0°612 
2°04 3°3 —0°190 -+0°744 
) 2a 4°4 —0°352 —+-1°127 
2°87 4°4 —0°197 -+-1:°562 
3°84 7°2 —0* 232 —+-1°836 
5°10 20 —0-250 —+-1°974 
? 
6°00 23 —(0:279 +-1°993 
6°84 29 —0°304 -+2°011 
9°14 49 —0°304 -+-2°033 
4,¥V 
Tabelle 13. 
Hg-Kathode-bei.25°C. y >yst 
Ahn 
nif aie : | mit | 
Angelegte Spannung in Volt Amp./cm? 10-5 Eh-Kathode wart 
: | mog 
| bron 
0718 0-0 —0°548 kleir 
1°16 0:0 —0-+499 sich 
1°64  O'7 —0+536 befri 
1°87 0°27 —0*566 
; 0-480 der | 
2°14 0°7 -— bei « 
2°81 0°55 —0°425 
3°40 0°97 —0°528 | konr 
4°30 1°8 —0*861 | Kath 
6-63 5°3 —1-006 | abs 
sh da8 
7°24 6-0 —1:0 | stiinc 
—~ ee 
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Cal Jen Pyridin (gesdttigt) bei 25°C. 
Tat.9, 10, 11,12. 


Aathode 














Fig. 6. 


4. Versuche zur Abscheidung des Berylliums, Aluminiums sowie 
des Cer aus Liésungen ihrer Salze in Pyridin. 


a) Beryllium. (Aus Versuchen mit K. Prett.) 


Die drei Metalle, welche benachbarten Gruppen des periodischen 
Systems angehéren, zeigen auch bei der Elektrolyse sehr grofe 
Ahnlichkeiten in ihrem Verhalten. Da das Beryllium andrerseits auch 
mit dem Magnesium deutliche Verwandtschaft besitzt, war zu er- 
warten, da8 eine Abscheidung aus Lésungen in wasserfreiem Pyridin 
méglich sein wird. Als Elektrolyt wurde eine Lésung von Beryllium- 
bromid (de Haen) in Pyridin verwendet. Die Lésung, welche durch 
kleine Mengen freien Broms immer gelblich gefarbt war, erwies 
sich als- gutleitend und die einzelnen Mefreihen ergaben sehr 
befriedigende Ubereinstimmung (Tab. 14). 

Der Zersetzungspunkt des Berylliumbromids liegt bei 1°18 Volt, 
der Zersetzungspunkt der Kathode bei 0°63 Volt, der der Anode 
bei etwa 0°45 Volt. 1 

Ein zweiter Knick in der Kathodenkurve wie beim Magnesium 
konnte nicht beobachtet werden. Aus dem niedrigen Wert des 
Kathodenpotentiales sowie aus der Unmdglichkeit, eine Beryllium- 
abscheidung durch chemische Mittel nachzuweisen, geht. hervor, 
da8 die Abscheidung dieses Metalles unter den geschilderten Um- 
standen nicht médglich ist. Aus der bei héheren Stromdichten an 





1 Bezogen auf die Ag-Pyricinelektrode. 


a EI Eo as Ri = 
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der Kathode auftretenden lebhaften Gasentwicklung kann geschlossen 
werden, da8 das erstlich abgeschiedene Beryllium mit dem Pyridin 
lebhaft reagiert. 

Es wurde nun auch die Abscheidung des Berylliums auf 


Quecksilber in derselben Lésung und Versuchsanordnung untersucht | 
(Tab. 15). Es ergab sich ein Zersetzungspunkt von 1°64 Volt, an | 


der Kathode von 1°16 Volt. 


Das Potential des reinen Hg in der Lésung gegen Silber- | 
normalelektrode ist —0°456 Volt. Das Quecksilber ist demnach in 


Lésungen von Berylliumbromid in Pyridin ziemlich unedel, was bei 


niederen angelegten Spannungen einen negativen Strom (Tab. 15) | 
verursachte und was auf eine grofe Neigung der Hg-lonen zur © 


Komplexbildung mit dem Berylliumsalz hindeutet. 


Metallisches Beryllium diirfte sich auch an Quecksilberkathoden ' 
nicht abscheiden, da nach Stromausschalten keine Polarisation, 7 


welche einigermafen dem Berylliumpotential entsprechen k6nnte, 
zu bemerken war. 

Der hohe Wert des Kathodenpotentiales scheint durch eine 
schlecht leitende Haut bedingt zu sein, welche bei beginnendem 
Stromdurchgang das Quecksilber sichtlich tiberzieht. 


Tabelle 14. 


Berylliumbromid in Pyridin (gesattigt). Elektrolyse mit Platinkathode : 


bei 18° C. 18°56 ¢ Berylliumbromid in 100 cm’ Pyridin. 





























j E 
| 4 


Angelegte Spannung Stromdichte Kathodenpotential Anodenpotential | F 
in Volt Amp./cm?.10~4 in Volt in Volt | 
————— sb 

0-268 1°76 0°623 0°396 

0°512 a 3°07 0°662 0° 227 

0° 694 3°83 0-675 0°097 

0°856 3 3°58 0-680 0°058 

1°112 4°63 0°695 0°396 

1°29 5°70 0°720 0°512 

1°47 13°48 0° 769 0-480 

1°62 21°9 0°830 0-506 

1°73 32°2 0°850 0°493 

1°92 38°9 0°856 0°493 

2°10 : ; 51°6 0°940 0°493 

2-20 64°2 5947 0-493 

2°42 ' 89°3 0°9538 0-500 

2°49 103°1 0° 953 0°493 

2°76 119°2 0°959 0:493 

2°85 135°6 0°817 0°494 

3°08 158°0 0°825 0°492 
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Tabelle 15. 
Elektrolyse mit Quecksilberkathode bei 18° C. 


























| Angelegte Spannung; Stromdichte Kathodenpotential Anodenpotential 
| in Volt Amp./cm?. 1074 in Volt in Volt 
| —— = 
| 0°433 1°66 0°433 0:038 
0*623 0-0 0°456 1-152 

0°783 0-082 0456 0°304 

0-935 0-990 0-456 0-388 

111 3°01 0°478 0°418 
| 1°323 3°66 0°638 0°426 
| 1-399 3°92 0-707 0-426 
| 1°66 4°12 0°965 0°418 | 
| 1°96 6°44 1°193 0-418 | 
| 2°41 15°00 1230 0°418 | 
| 2°89 20°38 1° 247 0°426 
| 3°45 23°8 1°64 0°425 | 
| 4°63 23°8 1°77 0-426 | 
! 








6) Aluminium. (Aus Versuchen mit F. H61z1.) 


Die Abscheidung des Aluminiums ist bisher nur aus Aluminium- 


bromidlésungen in Athylbromid (Plotnikov) gelungen. Es schien daher 


interessant zu versuchen, ob es sich aus wasserfreiem Pyridin 
elektrolytisch abscheiden l4Bt, auch ware es wichtig, auf diese Art das 
Abscheidungspotential des Aluminiums kennen zu lernen, da das 
Losungspotential wegen Oxydhautpassivierung immer zu niedrigere 
Werte ergibt. 

Aber schon die Aufnahme der ersten Zersetzungskurve Zeigte 
deutlich, da8 sich Aluminium aus Pyridin nicht abscheiden 1aft, 
der Zersetzungspunkt liegt schon bei 0°6 Volt, also viel zu niedrig 
(Tab. 16). 

Der kathodische Anstieg befindet sich bei 0:2 Volt. An der 
Kathode tritt lebhafte Gasentwicklung auf. Das primar abgeschiedene 
Aluminium reagiert jedenfalls sofort mit dem Pyridin. 


Der anodische Anstieg befindet sich bei 0°3 Volt, um 0°1 
Volt niedrigerer als bei anderen Jodiden, was mit der grdéferen 
lonenkonzentration dieser Lésung erklart werden kann, zumal auch 
die Leitfahigkeit dieser Loésung eine sehr gute ist. 


Die Elektrolyse wurde auch mit gesattigter Aluminiumbromid- 
lssung (8°59 g in 100 g Pyridin) wiederholt, das Ergebnis war 
dasselbe wie beim Jodid. Die Verwendung von Quecksilber als 
Kathode war, wie zu erwarten, ebenfalls ergebnislos. Aluminium 
laBt sich also auch aus Pyridin nicht abscheiden. 
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Ahnlich wie das Aluminium verhalt sich das Cer. Eine ge- 
sattigte Losung von Cerochlorid (1°6 g in 100g Pyridin) wurde | 
der Elektrolyse unterworfen, ohne daf eine Metallabscheidung zu | 


erzielen war. Auch an einer Quecksilberkathode ist keine Ab- 
scheidung erhaltlich. 


Es zeigt sich also, daB den chemisch ziemlich verwandten | 


Metallen Beryllium, Aluminium und Cer eine eigentiimliche Abneigung 
gegen die elektrolytische Abscheidung, auch aus dem _ sauerstoff- I 
freiem Pyridin, eigen ist. 











Tabelle 16. 
Aluminiumjodid (gesattigt bei 25° C. 8°43 ¢ im Liter). 
Angelegte Spannung | 4 mn icm?.10-5 Eh-Kathode Eh-Anode | 
in Volt / | 
0-750 15 —0-092 -+0°294 | 
0°838 19 —0°139 +-0°294 | 
0:934 BS —0:205 +0°294 | 
1:06 33 —0:194 -+0°300 | 
1°20 46 —0-227 -+0°302 | 
1°33 56 —0+258 +0 286 | 
1-41 63 —0* 235 +0°309 | 
1-49 69 —0*266 +0: 296 | 
1°57 75 —(*252 +0296 
1°72 87 0274 +40:302 CS 
1°88 106 —0°281 +0°307 
2°05 124 —0:309 -++0°315 
2°63 243 —0+254 -+0°309 
3°03 305 —0*262 +0°320 
3°63 422 —1- 196 +0°322 
4°87 . 543 —215 +-0°334 
5°40 605 —0°176 +0°334 
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} Zur Elektrochemie nichtwasseriger Lésungen 
V. Mitteilung 

Versuche zur elektrolytischen Abscheidung einiger 

Schwermetalle aus Losungen in wasserfreiem Pyridin 


Von 


Robert Miiller, Reinhold Hénig und Anton Konetschnigg 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1923) 


Die Abscheidung der Schwermetalle hat naturgema48 weniger 
Interesse als die Abscheidung der wasserzersetzenden Metalle. 
Auch sind die Lésungen ihrer Salze in nichtwdsserigen Lésungen 
vielfachen Stérungen, wie Polymerie, Komplexbildung und Solvolyse, 
unterworfen, welche das Arbeiten erschweren. Deshalb sind die 
Abscheidungsbedingungen dieser Elemente auch weit - schlechter 
bekannt als die der Leichtmetalle. 


Kupfer haben Patten und Mott! aus Aceton ausgefallt, 
Cady? aus Lésungen in fliissigem Ammoniak, Rodhler*® aus 
Formamid, in welchem Lésungsmittel die Abscheidung durch Zusatz 
von Ameisensdure krystallinisch und festhaftend wird. 


Die Metalle Eisen und Kobalt, die schon in wasserigen Lésungen 
Schwierigkeiten bei der Abscheidung bereiten, ergaben auch in 
nichtwasserigen Lésungen, soweit tiberhaupt Untersuchungen vor- 
liegen, keine befriedigenden Niederschlage. Einerseits leiten die 
Lésungen die Salze meist schlecht, andrerseits neigen gerade die 
Salze dieser Metalle sehr zur Komplexbildung mit dem Lésungs- 
mittel und zur Solvolyse, welche Umstande stérend wirken. Aufer- 
dem scheinen diese Metalle, ebenso wie in w&asserigen Lésungen, 
manchmal in den passiven Zustand tiberzugehen. Die Abscheidung 
von Eisen gelang Patten und Mott aus Aceton.* 





1 Trans. Amer. Elektrochem. Soc., 15, 529, und Chem. News., 100, 319. 
2 Journ. of Phys. Chem., I. 70Z (1897). 
3 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 76, 419 (1910). 


4 Patten und Mott, Chem. News., 700, 319, und Trans, Amer. Elektrochem, 
Soc., 15, 529. 








Se ent gare a RN eee - 











238 R, Miiller, R. Hénig und A, Konetschnigg, 


Bei der Auswahl von Salzen, die zur Elektrolyse in nicht- 
wasserigen Loésungen geeignet sind, mute vor allem auf die geringe 
Loéslichkeit der meisten Metallsalze in organischen Lésungsmitteln 
Riicksicht genommen werden. Wir haben die Abscheidung der 


Metalle Kupfer, Mangan und Eisen versucht und folgende Lésungen 


der Elektrolyse unterworfen: 


1. Kupferjodid. Die bei 25° gesiattigte Lésung enthielt | 


17°4 g CuJ in 1000 cm* Lésungsmittel und war demnach 0-090- 
norm. Der Bodenkérper der gesattigten Lésung besteht aus einem 


in gelben; Krystallen sich abscheidenden Pyridinat. des CuJ. Nach | 


langerem Stehen wird die Lésung olivgriin. 


2. Manganchloriir MnCl,. Es wurden eine 0° 1-norm. und | 
eine bei 25° gesattigte Loésung hergestellt. Die gesdttigte war| 


0-168-norm. und enthielt 10°56 g MnCl, im Liter. 


Manganchloriir bildet nach Varet ebenfalls ein Pyridinat F 


(MnCl,— 2 Pyridin), das nach seiner Angabe rosafarben sein sollte. 
Wir fanden jedoch immer rein weiBe Krystalle vor, was auf die 
peinliche Fernhaltung von Wasser zuriickzuftihren ist. Wasser- 


haltiges Pyridin ergab rosa gefarbte Krystalle. 

3. Eisenbromiir. Die gesattigte Lésung enthielt 4°87 ¢ FeBr 
im Liter und war demnach 0°045-norm. Samtliche L6sungen miissen 
vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. 


Ergebnisse der Messungen. 


1. Kupferjodiir CuJ. Bereits beim Anlegen ganz geringer | 
Spannungen (0-2 Volt) ist ein betrachtlicher Stromdurchgang zu | 


bemerken. Tab. 1, Fig.+. 


Bei der Zersetzungskurve sieht man einen ersten Anstieg bei | 
0:5 Volt, welcher wohl der Reduktion der immer vorhandenen | 
Spuren von CuJ,: entsprechen diirfte. Die Kurve durchlauft ein | 
ausgepragtes Maximum und steigt bei 2°8 Volt zum zweitenmale 


an, was der Abscheidung von metallischem Kupfer entspricht. 


Noch. ausgepragter ist das Maximum bei der Kathodenkurve. | 
Die Anodenkurve zeigt es nicht, woraus hervorgeht, daB es_ sich | 
lediglich um einen Kathodenvorgang, namlich der Reduktion von | 


Cu” zu Cu’ handeln kann. 
Dererste Anstieg der Kathodenkurve befindet sich bei 


+0°4 Volt, der zweite bei —O°2 bis 0°3 Volt (alles bezogen auf | 


die wdsserige Wasserstofinormalelektrode). 

Cu zeigt in Pyridin ein weit unedleres Potential als in Wasser, 
wo das Normalpotential +-0°3 Volt betragt. Dies ist auf eine sehr 
geringe Cu-lIonenkonzentration zuriickzufiihren. An der Anode 
scheidet sich ein griiner Niederschlag ab (Cuproverbindungen). 
Auffallend ist der Verlauf der anodischen Zersetzungskurve. Bei 
0-5 bis 0°6 Volt bemerkt man eine Andeutung eines Anstieges, 
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| nicht- # welcher wohl dem J-Potentiale entsprechen kénnte, der zweite 
geringe @ deutliche Anstieg findet sich aber erst bei +2°0 bis +2°25 Volt, 
smitteln §§ 4jso auBerordentlich hoch. | 
ng der Der kathodische Niederschlag ist rétlich schwammig und nicht 
sungen @ festhaftend. 



































enthielt Tabelle 1. 
0-090- ee ew 
einem CuJ (gesattigt bei 25”). 
Nach ! 
it | | | 
n. UNd @H_ stromdichte Angelegte | | Hp Polarisation 
e war, | Amp./cm?, 10-5 Spannung | nae 5 tas wos aad 
a | | | | Anode | Kathode ) 
Tidinat I | 3 ! 
sollte. [im | : 
af die | 5°3 0°18 +0°31 +0°28 
asser- | 13°3 0:32 +0°31 +0°25 | 
18°6 0°37 +0°33 | +0°21 | 
Sedicagd 0°32 06 
ore 21-2 0°47 “+ +0 | 
23-9 0°71 +-0°33 —0°14 | 
37°1 0°87 +0°33 | —0°26 | 
45°1 0-98 +0°34 | —0-30 +0°31 —0°19 | 
ringer 53°0 1-11 +0°36 —0°32 | 
e; eu 66-3 1+19 +0:36 | —0-32 | 
ei bei | 21°2 1°29 +-0°37 —0:28 +036 —0°25 
denen | 13°3 1°50 +0°38 —0-°12 
it ein 23°9 1+69 +0°44 | —0-28 
male 
29°2 1°85 +0°51 —0+32 +0°31 +0°31 
curve. 31°8 2°03 +0" 56 —0*38 
sich 37:1 2°28 +0755 | —0-31 
von 
39°8 2°44 +0°58 —0*27 
bei 39°8 2°63 +-1°42 —0°28 | fallt langsam| fallt rasch 
1 aut 53-0 3°00 +2°01 | —0-30 
isser, 89°5 3°14 +-2°13.| —0°30 | 
sehr 806° 2 5°32 +-2°51 —0°37 +40°31 —0*28 | 
node 509° 2 4°25 4-2:24 | —0-31 
gen). 
Bei | 
eges, 
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ges.CuSin Pyridin 


























2. Manganchloriir MnCl,. Die oft wiederholten Me®reihen | 
stimmen gut tiberein. Der Zersetzungspunkt des Salzes ist schlecht | 
ausgeprdgt und befindet sich bei rund 2 Volt (Tab. 2, 3, 4 und 5, | 


Fig. 2). 


stieg das Kathodenpotential auf 1°54 Volt, bis ein Ansteigen der 
Stromstarke eintrat. Es mu8 sich dabei um eine Abscheidung von 


metallischem Mangan gehandelt haben. Die gemessenen Polarisations- | 


potentiale (ohne Stromdurchgang) deuten ebenfalls darauf hin, doch 


fielen sie 4uBerst rasch ab, so da eine Messung derselben kaum | 


méglich war. 


Bei einer Stromdichte von fiinfmal 10-4 Amp./cm? springt 
das Kathodenpotential plétzlich von 1°54 auf 0°16 Volt zuriick, 


zugleich die Anodenpotentiale von 0°3 auf 0-9 Volt, ein Verhalten, | 


das ziemlich unerklarlich ist: 


Man kann vielleicht annehmen, da® sich bei diesen ersten | 
Messungen, wo das Platin der Kathode noch ganz glatt poliert war, | 


eine Abscheidung von metallischem Mangan stattgefunden hat. 


Es mu8te dann plétzlich Legierung mit Platin eingetreten sein, 
die den Abfall des Potentials erklaéren k6énnte. Bei allen weiteren 
Versuchen zeigte sich auf der nunmehr aufgerauhten Platinkathode 














Interessant ist der Verlauf der ersten Messung. Bei dieser 
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Tabelle 2. 
MnCl,. O°1-norm. (gesattigt bei 25°). 
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Amp./cm?.10~5 | Spannung | 


| 


| 
Stromdichte | Angelegte | ph anode |Eh-Kathode 


Eh-Polarisation 
































| Anode Kathode | 
| | 
0:0 0:22 +-0°37 +0°14 | | | 
0-0 0°62 +0°42 | —0°14 | | 
5°3 0:73 +0°47 | —0°37 | | 
8-0 1-01 +0°42 | —0°53 | | 
15°9 1°27 +0°38 | —0°85 | | 
21°2 1°43 +0°46 | —0°98 | 
26°5 | 1°61 +0'33 | —1°54 | 1 1 
47-7 | «1°74 +0°33 | —1"54 | | 
53°0 | 1°94 | +095 —0'16 | 
55°7 | g-o7 +096 | —0:10 | | +007 
we. {| #2 +0°95 | —0°14 | i | -+0°07 | 
114:0 | 2°97 | +4+0°95 | —0°09 | | ! 
143-2 | 38°31 | +1°00 | —0-12 | 1 | --+0°08 
180°3 | 3°77 | +0799 | —0-16 | i | +0710 
233°4 | 4894°66 «=| +0°95 | —0°14 | | | 
302°3 | = 515 +0°88 | —0°713 | | | 
320°9 | 5°76 | +1°06 | —0-12 | i | -+-0-11 
389°8 | 6°63 +1°14 | —0°15 | +0°85 | +0°11 
| | | 
1 Zirka 1°4 Voit, aber sehr rasch abnehmend. 
Tabelle 3. 
MnCl,. O° i-norm. (gesattigt bei 25°). 
+ 


| Angelegte 


Eh-Polarisation 














Stromdichte : 
Amp./cm?.10-5 | Spannung | Eh-Anode ‘ewes 

| | Anode Kathode 

0-0 0°24 +-0°41 +-0°31 

B°7 0°37 +067 +0°28 

5°3 0°50 —+-0*68 +-0°24 

8-0 0°67 +-0°73 | +-0°10 

13°3 0°88 —++0°80 -+0°03 

18°6 1°01 ++0*89 —0*03 
21°2 1°18 +0°99 | —0°07 fallt +-0°04 

26°5 1°31 +-0°95 --O°11 

29°2 1°47 +-1°02 —0°11 
31°8 1°63 +1°08 | —0°13 +0°91 +-0°04 

34°5 1°83 +-1°14 —0°14 

45°1 2°04 +-J°17 —O0°17 
71°6 2°28 —+-1°22 —0°17 +-0°93 +-0* 06 

92°8 2°47 —+-1°26 —0°18 

124°6 2°70 —+-1°29 —0*20 

188°3 2°93 +-1°35 —0°23 
267°9 3°08 +1:°36 —0°18 +090 -+-0*07 
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Tabelle 4. 
MnCl, (gesattigt bei 25°). . 





| 


| | j 
| | | 







































































: | Eh-Polarisation 
Psy pee gy 8 | Angelegte | Eh-Anode |Eh-Kathode | 
mp./cm?.10-5| Spannung | 
7 Anode Kathode 
0-0 0°21 +-0°52 +-0°45 
2°7 0°33 +-0°55 +-0°37 
8:0 0°44 +0 °63 -+-0°29 
10°6 0°58 +0°71 +-0°19 
13°3 0°74 +0°71 —+-0°06 
18°6 0°89 +0°76 —0*02 
21°2 1°00 +0°78 —0°06 
23°9 1°13 —+-0°87 —0*06 +0°62 fallt 
23°9 1°22 +090 —0-09 fallt -++-0°02 
-26°5 1°37 +0°99 —0°13 
31°8 1°54 +-1°05 —0°17 
| 33°5 1°81 +1°13 —0°17 +0°93 -+-0° 09 
39°8 2°02 +-1°20 —0°20 
50°4 2°22 +123 —0°19 
| 87°5 2°44 +-1°28 —0*21 
119°3 2°62- +1°34 —0*22 +0°93 +-0°07 
159° 1 2°78 +1:°35 — 
Tabelle 5. 
MnCl, n/10.Hg-Kathode (gesattigt bei 25°). 
| | LP pees 
Stromdichte =| Angelegte | i Anode |Eh-Kathode | sarzes ter se 
| Amp./om?.107~5 | Spannungs 3 
| | | Anode | Kathode 
0-0 0°17 +-0°04 —0°02 
0:0 0°33 -+0°31 +-0°03 
13°4 0°55 | -++0°51 0°00 
66°8 0°73 +-0° 67 —0*02 
39-2 0°91 +0°81 0°00 
53°7 1°07 +-0°88 0:00 
53°7 1°28 —+-0°89 —0*05 
67°1 1°43 +-0°90 —0*06 
67°1 1°61 _ -+-0°93 —0:09 
80°5 1°81 +0°96 | —0O°'ll 
87°2 1°99 -+0°96 —0*14 | fallt langsam +-0°07 
107°4 2°19 +-1°00 —0°19 
120°8 2°39 +1°03 —0°19 
134°2 2°57 +-1:°06 —0°21 fallt -+-0°07 
141-0 2-90 +-1°09 —0°25 
187°0 3°40 +1°11 —0°32 fallt -+-0°07 
208° 1 3°64 +-1°17 —0°35 
275°2 4°42 +1°18 —0°49 
369° 1 5°36 +-1°24 —0°7 +-0°82 +-0°16 
436°3 5°88 +1°26 —0°93 +-0°84 -+-0°15 
i 
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von Anfang an ganz niedrige Kathodenpotentiale (zwischen 0-00 
und —0°2 Volt), welche Tatsache eine Abscheidung von metallischem 
Mangan ausgeschlossen erscheinen la6t, da das Einzelpotential von 
Mn in H,O/0°5 Mol MnSO, = 1-09 Volt (Neumann 1894) betragt. 
Das Anodenpotential liegt bei +1°0 bis 1:1 Volt. 

Die Verwendung von Hg als Kathode ergab kaum einen 
Unterschied, eine Depolarisierung der Mn-Abscheidung trat nicht 
ein, was auch aus der Verwandtschaft des Mn zur Gruppe der 


Metalle Fe, Co, Ni, welche sich alle schwer amalgamisieren, be- | 


greiflich ist. 

3. Eisenbromir FeBr,. Die Zersetzungsspannung dieses 
Salzes liegt bei 1°05 Volt, der kathodische Zersetzungspunkt bei 
0-4 Volt; doch zeigt sich schon vorher ein schwach ausgepragter 
Anstieg, der durch Spuren von Ferribromid verursacht sein diirfte 


(Tab. 6, Fig. 3). 














Tabelle 6. 
FeBr, (gesattigt bei 25°). 
| 
| ae 
pStondichte,| Angles | mycanode|Bh-Kathode| 
Anode | Kathode 
2:7 0-26 +055 | +0°46 
5°3 0-42 +0°61 | -++0-39 
10°6 0°58 -++-0° 66 +0°33 
159 0-68 + +0°69 | +0-26 
31°8 0-88 | +0:73 | +0-14 | +0°54 40°45 
39:8 1-01 +0°75 | —0-01 
45-1 1°15 +0°78 -—0°12 
42°4 4:21 | +0-80 | —0-12 
84:9 1°33 +0°85 | —0O-11 fuillt +040 
151°2 1°43 +4086 | —0-12 
201°6 1°55 +0°95 | —0-05 
265°2 1-69 +1:02 | —0-07 faillt +4003 
318°2 1°78 +1:02 | —0-04 
442°9 1996 =| -+1-02' | —0-07 
596°7 2:12 +1:14:°| —0-07 fuillt +0°01 
742°6 2+25 41:25 | —0-02 
477°4 2°52 +1:34 | —0-05 
530°4 2°75 +136 | —0-03 
708°1 3:06 +1:38 | —0-03 fuillt +0°03 
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Das Anodenpotential betragt +0°6 bis 0°65 Volt, was dem 
Brompotential entsprechen diirfte. Bei héheren Stromdichten zeigen 
sich UnregelmaBigkeiten, die vielleicht auf eine Passivierung des 


Eisenniederschlages zurtickzufiihren sind. 
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Fig. 3. 


Die Kathode zeigt nach der Elektrolyse einen grauen Beschlag, 
welcher sich nur sehr schwer in verdiinnter Salz- und Salpetersaure 
lést, was fiir das Vorhandensein passivierten Eisens spricht. 


Von der Abscheidung des Fe auf einer Quecksilberkathode 
wurden wegen der. bekannten schweren Amalgamierbarkeit des 


Eisens Abstand genommen. 
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